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® Verfahren zur Herstellung von Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern 

@ ElnHerstellverfahren fur Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper, dasder bisherigen Tablettier- und Extrusions- 
technologie hinsichtlich der Schonung der Inhaltsstoffe 
vor thermischer Belastung, Druck und Scherung liberle- 
gen ist, das apparativ weniger aufwendig und verfahrens- 
okonomisch gunstiger ist sowie hohere Durchsatze er- 
moglicht und ohne groSen Aufwand auch zur Herstellung 
drei- oder mehrphasiger Formkorper einsetzbar ist, um- 
faBt die Herstellung (einer) verformbare(n/r) Masse(n), 
das Zuleiten dieser Masse mit einem Druck unterhalb von 
40 bar zu Austrittsoffnungen und das Abschneiden und 
Aushartenlassen der austretenden Materialstrange. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Verfah- 
ren zur Herstellung von ein- und mehrphasigen Wasch- und 
Reinigungsrruttetformkorpern. 

Wasch- und Reinigungsmittelformkorper sind im Stand 
der Technik breit beschrieben und erfreuen sich beim Ver- 
braucher wegen der einfachen Dosierung zunehmender Be- 
liebtheit. Tablettierte Reinigungsmittel haben gegeniiber 
pulverformigen Produkten eine Reihe von Vorteilen: Sie 
sind einfacher zu dosieren und zu handhaben und haben auf- 
grund ihrer kompaklen Struktur Vorteile bei der Lagerung 
und beim Transport. Es existiert daher ein auBerst breiter 
Stand der Technik zu Wasch- und Reirugungsmittelformkor- 
pern, der sich auch in einer umfangreichen Patentliteratur 
niederschlagt. Schon fruh ist dabei den Entwicklern tabiet- 
tenfbrmiger Produkte die Idee gekommen, iiber unterschied- 
Uch zusarnmengesetzte Bereiche der Formkorper bestimmte 
InhaltsstofFe erst unter definierten Bedingungen im Wasch- 
oder Reinigungsgang freizusetzen, um so den Reinigungser- 
folg zu verbessern. Hierbei haben sich neben den aus der 
Pharmazie hinlanglich bekannten Kern/Mantel-Tabletten 
und Ring/Kem-Tabletten insbesondere mehrschichtige 
Formkorper durchgesetzt, die heute fur viele Bereiche des 
Waschens und Reinigens oder der Hygiene angeboten wer- 
den. Auch die optische Differenzierung der Produkte ge- 
winnt zunehmend an Bedeutung, so daB einphasige und ein- 
farbige Formkorper auf dem Gebiet des Waschens und Rei- 
nigens weitgehend von mehrphasigen Formkorpem ver- 
drangt wurden. Marktublich sind derzeit zweischichtige 
Formkorper mit einer weiBen und einer gefarbten Phase 
oder mit zwei unterschiedlich gefarbten Schichten. Daneben 
existieren Punkttabletten, Ringkerntabletten, Manteltablet- 
ten usw., die derzeit eine eher untergeordnete Bedeutung ha- 
ben. 

Die Herstellung der genannten Formkorper umfaBt dabei 
immer mindestens einen Tablettierschritt, bei dem ein teil- 
chenformiges Vorgemisch unter Anwendung von Druck in 
einen kompakten Formkorper iiberfuhrt wird. Bei den ge- 
nannten Zweischichttabletten, Mantel/Kern-T^bletten usw. 
werden unterschiedliche Vorgemische auf bzw. ineinander 
gepreBt. Daneben existieren Vorschlage, Tabletten mittels 
herkommlicher PreBtechnologie herzustellen und Kavitaten 
in diesen Tabletten mit Schmelzen oder ahnlichem aufzuful- 
len, um zu Kompositionsformkorpem aus verpreBten und 
nicht verpreBten Anteilen zu gelangen. 

Ein weiteres Verfahren, das zur Herstellung kompakter 
Wasch- und Reinigungsmittelstiicke genutzt wird, ist die 
Extrusion. Hierbei wird ein Vorgemisch unter hohen Driik- 
ken plastifiziert und durch Lochformen ausgetragen, wo- 
nach eine Formgebung durch Abschneiden und eventuelle 
Nachbehandlung erfolgt. Im Gegensatz zur Tablettierung, 
die der das Partikelbett quasi "gesintert' 1 wird, und bei der 
die Formkorper noch ein Hohlvolumen besitzen, fuhrt die 
Extrusion durch die hohen Drucke von 100 bar und dariiber 
zu sehr kompakten Partikeln bzw. Stucken, deren inneres 
Hohlvolumen deutlich verringert ist. 

Mehrechichbge ReinigungsmiUeltabletten fur das ma- 
schinelle Geschirrspulen werden beispielsweise in der euro- 
paischen Patentanmeldung EP 224 128 (Henkel KGaA) be- 
schrieben. Die beiden Schichten weisen hierbei Loslich- 
keitsunterschiede auf, was zu vorteilhaften Anwendungsei- 
genschaften fiihrt 

Mehrphasige Reinigungstabietten fur das WC werden 
beispielsweise in der EP055 100 (Jeyes Group) beschrie- 
ben. Diese Schrift offenbart Toilettenreinigungsmittel- 
blocke, die einen geformten Korper aus einer langsam losli- 
chen Reinigungsmittelzusammensetzung umfassen, in den 



eine Bleichmitteltablette eingebettet ist. Diese Schrift offen- 
bart gleichzeitig die unterschiedlichsten Ausgestaltungsfor- 
men mehrphasiger Formkorper. Die Herstellung der Form- 
korper erfolgt nach der Lehre dieser Schrift entweder durch 

5 Einsetzen einer verpreBten Bleichmitteltablette in eine Form 
und UmgieBen dieser Tablette mit der Reinigungsmittelzu- 
sammensetzung, oder durch EingieBen eines Teils der Reini- 
gungsmittelzusammensetzung in die Form, gefolgt vom 
Einsetzen der verpreBten Bleichmitteltablette und eventuell 

10 nachfoigendes UbergieBen mit weiterer Reinigungsmittel- 
zusammensetzung. 

Auch die EP481 547 (Unilever) beschreibt mehrphasige 
Reinigungsmittelformkorper, die fur das maschinelle Ge- 
schirrspulen eingesetzt werden sollen. Diese Formkorper 

15 haben die Form von Kern/Mantel-Tabletten und werden 
durch stufenweises Verpressen der Bestandteile hergestellt: 
Zuerst erfolgt die Verpressung einer Bleichmittelzusam- 
mensetzung zu einem Formkorper, der in eine mit einer Po- 
lymerzusammensetzung halbgefiillte Matrize eingelegt 

20 wird, die dann mit weiterer Polymerzusammensetzung auf- 
gefullt und zu einem mit einem Polymermantel versehen 
Bleichmittelformkorper verpreBt wird. Das Verfahren wird 
anschlieBend mit einer alkalischen Reinigungsmittelzusam- 
mensetzung wiederholt, so daB sich ein dreiphasiger Form- 

25 korper ergibt. 

Ein anderer Weg zur Herstellung optisch differenzierter 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper wird in den inter- 
nationalen Patentanmeldungen WO99/06522, WO99/27063 
und WO99/27067 (Procter&Gamble) beschrieben. Nach der 

30 Lehre dieser Schriften wird ein Formkorper bereitgestellt, 
der eine Kavitat aufweist, die mit einer erstarrenden 
Schmelze befiillt wird. Alternativ wird ein Pulver eingefullt 
und mittels einer Coatingschicht in der Kavitat befestigt. Al- 
len drei Anmeldung ist gemeinsam, daB der die Kavitat aus- 

35 fullende Bereich nicht verpreBt sein soli, da auf diese Weise 
"druckempflndliche" Inhaltsstoffe geschont werden sollen. 

Sowohl die Tablettierung als auch die Extrusion fuhren zu 
einer hohen Druckbelastung der zu verarbeitenden Vorgemi- 
sche, die die Inkorporation druckempfindlicher Inhaltsstoffe 

40 erschwert bzw. unmoglich macht. Auch die Herstellung 
drei- oder mehrphasiger Formkorper ist mit beiden Verfah- 
ren nicht mehr problemlos moglich, da der technische Auf- 
wand mit zunehmender Anzahl der Phasen stark steigt. 
Die Extrusion oder Co-Extrusion mehrerer Vorgemische 

45 ist bei stark unterschiedlichem Anteil der einzelnen Phasen 
kaum moglich. Die herkommliche Tablettierung von Mehr- 
schichttabletten findet auf dem Gebiet der Wasch- und Rei- 
nigungsmittelformkorper ebenfalls ihre Grenzen, wenn eine 
Schicht nur einen geringen Anteil am Gesamtformkorper 

50 aufweisen soil. Unterschreitet man eine bestimmte Schicht- 
dicke, so ist ein Verpressen einer auf dem Rest des Formkor- 
pers haftenden Schicht zunehmend erschwert. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zu- 
grunde, ein Herstellungsverfahren fur ein- und mehrphasige 

55 Formkorper bereitzustellen, bei dem auch druckemptindli- 
che Inhaltsstoffe in abgegrenzte Regionen eingebracht wer- 
den konnen, wobei die abgegrenzte Region hinsichtlich ih- 
rer GroBe in Bezug auf den Gesamtformkorper keinen Be- 
schrankungen unterliegen sollte. Dabei sollte zudem einer- 

60 seits eine optische Differenzierung zu herkommlichen 
Zweischichttabletten erreicht werden, andererseits sollte die 
Herstellung der Formkorper ohne groBen technischen Auf- 
wand auch in GroBserie sicher funktionieren, ohne daB die 
Formkorper Nachteile hinsichtlich der Stabilitat aufweisen 

65 oder Ungenauigkeiten bei der Dosierung zu befurchten wa- 
ren. 

Insbesondere lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe 
zugrunde, ein neuartiges Herstellverfahren fur Wasch- und 
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Reinigungsmittelformkorper bereitzustellen, das der bishe- 
rigen Tablettier- und Extrusionstechnologie hinsichtlich der 
Schonung der Inhaltsstoffe vor thermischer Belastung, 
Druck und Scherung uberlegen ist, das apparativ weniger 
aufwendig und verfahrensokonomisch gtinstiger ist sowie 
hoherc Durchsatze ermoglicht. Zusatzlich sollte das Verfah- 
ren ohne groBen Aufwand auch zur Herstellung drei- oder 
mehrphasiger Formkorper einsetzbar sein. 

Es wurde nun gefunden, daB sich die druckarme Strang- 
verarbeitung verforrabarer, hartbarer Massen zur Herstel- 
lung von Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern eignet 
unddabei die genannlen Anforderungsprofile erfullt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern, bei 
dem man (eine) verformbare Masse(n) herstellt und diese 
mit einem Druck unterhalb von 40 bar Austrittsoffnungen 
zuleitet und die austretenden Materialstrange auf Formkor- 
perdimensionen abschneidet und ausharten laBt. 

Vorzugsweise werden die verformbaren und nach der 
Verformung aushartenden Massen den Austrittsoffnungen 
mit noch niedrigeren Driicken zugeleitet, um druckempfind- 
liche Inhaltsstoffe zu schonen. Bevorzugte Verfahren sind 
dabei dadurch gekennzeichnet, daB man die verformbare(n) 
Masse(n) den Austrittsoffnungen mit einem Druck unter- 
halb von 35 bar, vorzugsweise unterhalb von 30 bar, beson- 
ders bevorzugt unterhalb von 20 bar und insbesondere un- 
terhalb von 10 bar zuleitet. 

Je nach Konfektionierung der verformbaren Massen 
(siehe unten) und je nach Konflgurierung der verarbeitenden 
Maschinen konnen auch noch niedrigere Driicke realisiert 
werden, bzw. ist eine drucklose Verfahrensweise moglich. 
Verfahren, bei denen man die verformbare(n) Masse(n) den 
Austrittsoffnungen mit einem Druck unterhalb von 8,5 bar, 
vorzugsweise unterhalb von 7,5 bar, besonders bevorzugt 
unterhalb von 6,5 bar und insbesondere unterhalb von 5 bar 
zuleitet, sind eine weitere wichtige Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung. 

Nachfolgend werden apparatechnische Parameter und 
verfahrenstechnische Besonderheiten des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens beschrieben, bevor auf die Inhaltsstoffe und 
physikalischen Parameter der zu verarbeitenden Massen 
eingegangen wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren sieht die Verarbeitung 
verformbarer Massen vor, die nach der Formgebung zu 
kompakten Formkorpern ausharten bzw. erstarren. Im Ge- 
gensatz zur Extrusion von Wasch- und Reinigungsmitteln, 
wo feste, rieselfahige Vorgemische durch hohe Driicke pla- 
stifiziert und formgebend verarbeitet werden, wird das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren bei niedrigen Driicken betrieben 
und geht von verformbaren Massen aus. Diese verformbaren 
Massen sind nicht teilchenformig, sondern teigartig bzw. 
plastisch und harten nach der formgebenden Verarbeitung 
aus. 

Eine im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte 
Verfahrensweise, die verformbaren Massen den Austritts- 
bffhungen zuzuleiten, besteht darin, sie zwischen zwei Wal- 
zen einzuziehen, die gegenlaufigen Drehsinn aufweisen. 
Hierdurch wird die Masse, die sich zwischen den Walzen 
befindet, in Abhangigkeit von der Breite des Spaltes zwi- 
schen den Walzen und von der Walzengeschwindigkeit un- 
ter geringem Druck in Richtung der Austrittsoffnungen ge- 
fordert. Je nach Anzahl der Walzenpaare und Austrittsoff- 
nungen sowie je nach Ausgestaltung dieser Offnungen re- 
sultieren ein- oder mehrphasige Materialstrange, die unter- 
schiedliche Formen und/oder Farben aufweisen konnen. 
Diese Materialstrange werden in Abschnitte vorbestimmter 
Lange abgeschnitten und die einzelnen Strangabschnitte 
zum fertigen Wasch- und Reinigungsmittelformkorper er- 



harten gelassen. 

Einphasige Formkorper werden dabei vorteilhafterweise 
hergestellt, indem eine verformbares Masse mit einem Wal- 
zenpaar einer Austrittsoffnung zugeleitet wird. Bevorzugte 

5 Verfahren sind dabei dadurch gekennzeichnet, daB eine ver- 
formbare Masse zwischen zwei Walzen eingezogen, als Ma- 
terialstrang aus Austrittsoffnungen ausgetragen, auf die ge- 
wiinschte Formkorperdimension abgeschnitten und aushar- 
ten gelassen wird. 

10 Fur die bevorzugten Verfahren geeignete Apparate sind 
dabei beispielsweise von der Firma Hosokava Bepex GmbH 
unter dem Namen "Drehstab-Walzenpresse DP" erhaltlich. 

Die Austrittsoffnungen solcher Apparate konnen dabei 
beispielsweise kreisrund, dreieckig, quadratisch, rechteckig, 

15 herzformig, halbmondforrnig usw. ausgestaltet sein. Die 
erstgenannten Offnungen bedingen dann zylindrische, pris- 
matische, kubische oder tetragonale, tetragonale oder ortho- 
rhombische Formkorper. Die Zeichnungen zeigen in den 
Fig. 27 sowie 29 bis 42 exemplarisch einige mogliche Aus- 

20 gestaltungsformen fiir Austrittsoffnungen. 

Es ist ebenfalls moglich, die Materialstrange vor dem Ab- 
langen auf die gewiinschten Formkorperdimensionen im 
formgebend verarbeitbaren Zustand nach Austritt aus den 
Offnungen zu drehen. Auf diese Weise entstehen Formkor- 

25 per mit unregelmaBigen, spiralformigen Seitenflachen, die 
besondere optische Reize bieten. 

Zweiphasige Formkorper lassen sich in entsprechender 
Weise mit zwei Walzenpaaren erzeugen. Hierzu bevorzugte 
Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daB zwei unter- 

30 schiedlich zusammengesetzte, verformbare Massen zwi- 
schen zwei Walzenpaaren eingezogen und als gefullte, hohle 
oder mehrlagige Materialstrange aus Austrittsoffnungen 
ausgetragen, auf die gewiinschte Formkorperdimension ab- 
geschnitten und ausharten gelassen werden. Selbstverstand- 

35 lich ist es auch moglich, zwei identisch zusammengesetzte 
Massen analog zu verarbeiten. Dies dient dann nicht der 
Wirkstofftrennung oder der Erzielung bestimmter Wasch- 
und Reinigungseffekte, sondern dem optischen Anreiz. 
Auch fur solche erfindungsgemaBen Verfahren geeigneten 

40 Apparate sind von der Firma Hosokava Bepex GmbH unter 
dem Namen "Doppel-Drehslab-Walzenpresse DDP" erhalt- 
lich. Die Austrittsoffnungen solcher Apparate konnen dabei 
nebeneinander oder ineinander angeordnet sein, wodurch 
sich mehrlagige oder mehrphasige Formkorper ergeben. Die 

45 Abb. 15 bis 26 und 28 zeigen exemplarisch einige Quer- 
schniUe von Austrittsoffnungen fur unterschiedliche Mas- 
sen. In den Fig. 15, 16, 17, 19, 21, 23 und 25 resultieren 
Strange und Formkorper, in denen ein Teil abgesehen von 
den Schnittflachen vom anderen Teil vollig umschlossen ist. 

50 Die anderen genannten Figuren zeigen Strange bzw. Form- 
korper, in denen der eine Teil an oder nur teilweise in den 
anderen Teil eingebettet ist. Auch hier ist wiederum eine 
Drehung der Materialstrange vor dem Ablangen zur Erzie- 
lung besonderer optischer Effekte moglich. 

55 Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich auch problem- 
los zur Herstellung dreihphasiger Formkorper nutzen. Vol- 
lig analog zu den bisherigen Ausfuhrungen werden solche 
erfindungsgemaBen Verfahren durchgefuhrt, indem drei un- 
terschiedlich zusammengesetzte, plastisch verformbare 

60 Massen zwischen drei Walzenpaaren eingezogen und als 
ein-, zwei- oder dreifach gefullte, hohle, zwei- oder dreila- 
gige Materialstrange aus Austrittsoffnungen ausgetragen, 
auf die gewiinschte Formkorperdimension abgeschniuen 
und ausharten gelassen werden. 

65 Selbstverstandlich ist es auch hier moglich, zwei oder gar 
drei identisch zusammengesetzte Massen analog zu verar- 
beiten. Dies dient dann wiederum nicht (nur) der Wirkstoff- 
trennung oder der Erzielung bestimmter Wasch- und Reini- 
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gungseffekte, sondern dem optischen Anreiz. Auch fiir die 
Herstellung dreiphasiger Formkorper geeignete Apparate 
sind von der Firma Hosokava Bepex GmbH unter dem Na- 
men "Dreifach-Drehstab-Walzenpresse DP/3" erhaltlich. 
Die Austrittsoffnungen solcher Apparate konnen dabei ne- 
beneinander oder ineinander angeordnet sein, wodurch sich 
mehrlagige oder mehrphasige Formkorper ergeben. Die 
Abb. 1 bis 14 zeigen exemplarisch einige Querschnitte von 
Austrittsoffnungen fur unterschiedliche Massen. Auch hier 
ist wiederum eine Drehung der Materialstrange vor dem Ab- 
langen zur Erzielung besonderer optischer Effekte moglich. 

Die Moglichkeiten, mehrere Materialstrange auf-, neben- 
iiber- unter- oder ineinander aus den Apparaten auszutragen, 
sind dabei unbegrenzt, so daB sich auch vier- oder mehrpha- 
sige Formkorper auf einfache Weise herstellen lassen. Da 
die Apparate und die zugehorigen Diisensysteme einfach 
und robust konstruiert sind, ist ein Wechsel der Produktform 
und die Anpassung an unterschiedliche Markterfordernisse 
schnell und unkompliziert moglich. Auch durch die geeig- 
nete Behandlung der Materialstrange vor dem Schneiden 
lassen sich Formanderungen an den entstehenden Formkor- 
pern problemlos hervorrufen. Werden beispielsweise gemaB 
Fig. 1 aus drei Austrittsoffnungen mit rundem Querschnitt 
drei Materialstrange aneinander ausgetragen, so ergeben 
sich nach dem Ablangen Formkorper, die die Gestalt dreier 
gestapelter Zylinder aufweisen. Durch einfache Drehung 
der drei Materialstrange um ihre Langsachse vor dem Ab- 
langen erhalt man Wasch- und Reinigungsmittelformkorper; 
die die Form von ineinandergedrehten Segmenten haben 
und an Tauwerk oder Zopfe erinnern. Die Hexibilitat der er- 
findungsgemaBen Verfahren hinsichtlich des Wechsels von 
Formen und asthetischer Ausgestaltung liegt damit weit 
uber der bislang bekannten V erfahren. 

Bei der Herstellung mehrphasiger Formkorper kann das 
Verhaltnis der Phasen untereinander frei gewahlt werden, 
wobei es aus asthetischen Gesichtspunkten vorteilhaft sein 
kann, wenn eine Phase mindestens 1/100, vorzugsweise 
mindestens 1/20 und insbesondere mindestens 1/10 des Vo- 
lumens oder des Gewichts der anderen Phase(n) ausmacht. 
In bevorzugten Verfahren sendprodukten Uegt das Gewichts- 
verhaltnis der Massen zueinander im Bereich von 1 : 1 bis 
1 : 100, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 75 und insbesondere 
von 1 : 2,5 bis 1 : 30 (Zweiphasenformkorper) bzw, im Be- 
reich von 1 : 1.1 bis 1 : 100 : 100, vorzugsweise von 1:1:2 
bis 1 : 75 : 75 und insbesondere von 1 : 1 : 2,5 bis 1 : 30 : 30 
(Dreiphasen formkorper). Das Verhaltnis der Oberflachen 
der einzelnen Formkorperphasen liegt vorzugsweise in ahn- 
lichen Bereichen. 

Je nach Konfektionierung der verformbaren Massen 
(siehe unten), d. h. in Abhangigkeit von den Inhaltsstoffen 
und den physikalischen Parametern der zu verarbeitenden 
Massen lassen sich unterschiedlich hohe Durchsatze erzie- 
len, die zudem von der GroBe der Austrittsoffnungen abhan- 
gen. Es ist dabei bevorzugt, bestimmte Austrittsgeschwin- 
digkeiten fiir die Materialstrange einzuhalten. In bevorzug- 
ten Verfahren werden die Materialstrange mit einer Ge- 
schwindigkeit von 0,2 m/min bis 30 m/min, vorzugsweise 
zwischen 0,25 m/min bis 20 m/min. besonders bevorzugt 
von 0,5 m/min bis 15 m/min und insbesondere von 1 m/min 
bis 10 m/min aus den Austrittsoffnungen ausgetragen. 

Prinzipiell ist das erfindungsgemafie Verfahren hinsicht- 
lich Form und GroBe der Austrittsoffnungen nicht limitiert 
Im Hinblick auf die zu ferugenden Produkte und ihre GroBe 
bzw. Masse, die bei soichen Produkten ublicherweise im Be- 
reich von 5 bis 500 g, vorzugsweise von 10 bis 250 g, be- 
sonders bevorzugt von 15 bis 100 g und insbesondere zwi- 
schen 20 und 50 g liegt, sind Verfahren bevorzugt, bei denen 
die Ausuittsoffnungen Offnungsflachen von 50 mm 2 bis 



2500 mm 2 , vorzugsweise von 100 mm 2 bis 2000 mm 2 , be- 
sonders bevorzugt von 200 mm 2 bis 1500 mm 2 und insbe- 
sondere von 300 mm 2 bis 1000 mm 2 unter besonderer Be- 
vorzugung von 350 mm 2 bis 750 mm 2 , aufweisen. 

5 Diese Werte konnen aber fur einzelne Austrittsoffnungen 
unterschritten werden, beispielsweise wenn eine Austritts- 
offhung dazu dient, einen diinnen "Schlauch" uber einen an- 
deren Strang zu legen, damit dieser hierdurch quasi gecoatet 
wind. Solche Strangquerschnitte sind beispielsweise in den 

10 Fig. 15, 17, 21 und 23 skizziert, wobei der jeweils auBere 
Teil durchaus dunner sein kann. Im fertigen Formkorper lie- 
gen dann Strange vor, die mit Ausnahme der Stimflachen 
(Schnittflachen) beschichtet sind, woraus Effekte bezuglich 
der verzogerten oder beschleunigten Freisetzung erzielt 

15 werden konnen. Mit Ausnahme solcher Coatingstrange sind 
aber Verfahren bevorzugt, bei denen die Dicke mindestens 
eines der aus den Austrittsoffnungen austretenden Material- 
strange mindestens 5 mm, vorzugsweise mindestens 
7,5 mm und insbesondere mindestens 10 mm betragt. 

20 Das Ablangen der aus den Austrittsoffnungen austreten- 
den Materialstrange kann nach den bekannten Verfahren des 
Standes der Technik erfolgen, beispielsweise durch rotie- 
rende Messer, senkbare Schneiden oder Drahte usw. Die 
Masse der fertigen Formkorper richtet sich dabei einerseits 

25 nach der GroBe der Austrittsoffnungen, andererseits nach 
der Lange der Abschnitte. Sollen herkommliche Wasch- und 
Reinigungsmittelformkorper fur ubliche Einsatzzwecke wie 
beispielsweise Waschmitteitabletten oder Reinigungsmittel- 
tabletten fiir das maschinelle Geschirrspulen bereitgestellt 

30 werden, sind Verfahren bevorzugt, bei denen die aus den 
Austrittsoffnungen austretenden Materialstrange auf eine 
Lange von 10 bis 100 mm, vorzugsweise von 12,5 bis 
75 mm, besonders bevorzugt von 15 bis 60 mm und insbe- 
sondere von 20 bis 50 mm, abgeschnitten werden. 

35 In Abhangigkeit von der Zusammensetzung oder dem ge- 
wiinschten Verwendungszweck konnen die genannten Gren- 
zen allerdings auch uber- oder unterschritten werden. So ist 
es beispielsweise moglich, nach Aushartung schlechter 16s- 
liche Massen zu verarbeiten und diese auf Langen von 100 

40 bis 1000 mm, vorzugsweise von 120 bis 750 mm und insbe- 
sondere von 150 bis 500 mm abzuschneiden. Die auf diese 
Weise erhaltenen ausgeharteten "Stabe" konnen dann als 
Depotblocke in Wasch- oder Geschirrspulmaschinen einge- 
bracht werden, wo sich pro Wasch- oder Spiilgang ein defi- 

45 nierter Teil des Blocks lost, wahrend der Rest fur den nach- 
sten Reinigungsgang in der Maschine oder deren Dosiersy- 
stem verbleibt. 

Nach dem Ablangen auf die gewiinschten Formkorperdi- 
mensionen werden die Strangabschnitte ausharten gelassen. 

50 Je nach Zusammensetzung der Massen erfolgt die Hartung 
auf unterschiedliche Weise (siehe unten), so daB die Hartung 
gegebenenfalls durch geeignete MaBnahmen unterstiitzt 
oder beschleunigt werden kann. So ist es beispielsweise 
moglich, eine Reaktivhartung durch Aufdusen von Aktiva- 

55 toren oberflachlich zu initiieren oder zu beschleunigen. 
Auch die Bestrahlung mit radioakuven Strahlen kann bei 
strahlenhartenden Massen genutzt werden, ebenso wie UV- 
Strahlung fur UV-aktive Massen. In bevorzugten Verfahren 
erfolgt die Hartung durch innere und auBere Trocknung und/ 

60 oder Abkiihlung, so daB bevorzugte Verfahren dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daB die Aushartung der auf Formkorper- 
dimensionen abgeschnittenen Materialstrange durch ober- 
flachliche Trocknung und/oder Abkiihlung, insbesondere 
durch Anblasen mit Kalduft, unterstiitzt wird. 

65 Nach der Darstellung der apparatechnischen bevorzugten 
Ausfuhrungsformen folgt nun eine Beschreibung der zu ver- 
arbeitenden verformbaren und aushartenden Massen. Hier- 
bei wird sowobl auf die Zusammensetzung und physikali- 
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sche Parameter eingegangen als auch mogliche Aushar- 
tungsmechanismen beschrieben. 

Die Aushartung der verformbaren Masse(n) kann durch 
unterschiedliche Mechanismen erfolgen, wobei die zeitlich 
verzogerte Wasserbindung, die Kiihlung unter den Schmelz- 5 
punkt, die Verdampfung von Losungsmitteln, die Kristalli- 
sation, durch chemische Reaktion(en), insbesondere Poly- 
merisation sowie die Anderung der rheologischen Eigen- 
schaften z. B. durch veranderte Scherung der Masse(n) als 
wichtigste Hartungsmechanismen neben der bereits genann- 10 
ten Strahlenthartung durch UV-, Alpha- Beta- oder Gamma- 
strahlen zu nennen sind. 

In alien Fallen wird eine verforrabare, vorzugsweise pla- 
stische, Masse hergestellt, die ohne groBe Drucke formge- 
bend verarbeitet werden kann. Nach der formgebenden Ver- 15 
arbeitung erfolgt dann die Hartung durch geeignete Initiie- 
rung oder Abwarten eines bestimmten Zeitraums. Werden 
Massen verarbeitet, die ohne weitere Initiierung selbsthar- 
tende Eigenschaften aufweisen, so ist dies bei der Verarbei- 
tung zu berucksichtigen, um Aushartungen wahrend der 20 
formgebenden Verarbeitung und damit Blockaden und Sto- 
rungen der Verfahrensablaufe zu vermeiden. 

In im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten 
Verfahren erfolgt die Aushartung der verformbaren Mas- 
se(n) durch zeitlich verzogerte Wasserbindung. 25 

Die zeitlich verzogerte Wasserbindung in den erfindungs- 
gemaB verarbeiteten Massen kann dabei ihrerseits auf unter- 
schiedliche Weise realisiert werden. Es bieten sich hier bei- 
spielsweise Massen an, die hydratisierbare, wasserfreie 
Rohstoffe oder Rohstoffe in niedrigen Hydratationsstufen, 30 
die in stabile hohere Hydrate ubergehen konnen, sowie Was- 
ser enthalten. Die Bildung der Hydrate, die nicht spontan er- 
folgt, fuhrt dann zur Bindung von freiem Wasser, was sei- 
nerseits zu einer Aushartung der Massen fuhrt. Eine formge- 
bende Verarbeitung mit niedrigen Drucken ist danach nicht 35 
mehr moglich, und es liegen handhabungsstabile Formkor- 
per vor, die gegebenenfalls weiterbehandelt und/oder ver- 
packt werden konnen. 

Die zeitlich versetzte Wasserbindung kann beispielsweise 
auch dadurch erfolgen, das man hydratwasserhaltige Salze, 40 
die sich bei Temperaturerhohung in ihrem eigenen Kristall- 
wasser losen, in die Massen einarbeitet. Sinkt die Tempera- 
tur spater, so wird das Kristallwasser wieder gebunden, was 
zu einem Verlust der formgebenden Verarbeitbarkeit mit 
einfachen Mitteln und zu einer Erstarrung der Massen fuhrt. 45 

Auch die Quellung natiirlich oder synthetischer Polymere 
als zeitlich verzogerter Wasserbindungsmechanismus ist im 
Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens nutzbar. Hier 
konnen Mischungen aus ungequollenem Polymer und ge- 
eignetem Quellmittel, z. B. Wasser, Diole, Glycerin usw., in 50 
die Massen eingearbeitet werden, wobei eine Quellung und 
Aushartung nach der Formgebung erfolgt. 

Der wichtigste Mechanismus der Aushartung durch zeit- 
lich verzogerte Wasserbindung ist der Einsatz einer Kombi- 
nation aus Wasser und wasserfreien bzw. -armen Rohstof- 55 
fen, die langsam hydratisieren. Hierzu bieten sich insbeson- 
dere Substanzen an, die im Wasch- oder Reinigungsprozefi 
zur Reinigungsleistung beitragen. Im Rahmen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens bevorzugte Inhaltsstoffe der ver- 
formbaren Massen sind dabei beispielsweise Phosphate, 60 
Carbonate, Silikate und Zeolithe. 

Besonders bevorzugt ist es, wenn die entstehenden Hy- 
dratformen niedrige Schmelzpunkte aufweisen, da auf diese 
Weise eine Kombi nation der Aushartungsmechanisraen 
durch innere Trocknung und Abkuhlung erreicht wird. Be- 65 
vorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daB die 
verformbare(n) Masse(n) 10 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 
15 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 85 Gew.-% 



und insbesondere 25 bis 80 Gew.-% wasserfreier Stoffe ent- 
halten, welche durch Hydratisierung in eine Hydratform mit 
einem Schmelzpunkt unterhalb von 120°C, vorzugsweise 
unterhalb von 100°C und insbesondere unterhalb von 80°C 
ubergehen. 

Die verformbaren Eigenschaften der Massen konnen da- 
bei durch Zusatz von Plastifizierhilfsmitteln wie Polyethy- 
lenglycolen, Polypropylenglycolen, Wachsen, Paraffinen, 
nichtionischen Tensiden usw. beeinfluBt werden. Nahere 
Angaben zu den genannten Substanzklassen finden sich 
weiter unten. 

Bevorzugt in die verformbaren Massen einzuarbeitende 
Rohstoffe stammen aus der Gruppe der Phosphate, wobei 
Alkalimetallphosphate besonders bevorzugt sind. Diese 
Stoffe werden bei der Herstellung der Massen in wasser- 
freier oder -armer Form eingesetzt und die gewiinschten pla- 
stischen Eigenschaften der Massen mit Wasser sowie optio- 
nalen Plastifizierhilfsmitteln eingestellt. Nach der formge- 
benden Verarbeitung erfolgt dann die Aushartung der ausge- 
fonmten und abgelangten Strange durch Hydratation der 
Phosphate. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Be- 
zeichnung fur die Alkalimetall- (insbesondere Natrium- und 
Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei de- 
nen man Metaphosphorsauren (HPC>3) n und Orthophosphor- 
saure H3PO4 neben hohermolekularen Vertretern unter- 
scheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vor- 
teile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbe- 
lage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Gewe- 
ben und tragen uberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH2P04, existiert als Di- 
hydrat (Dichte 1,91 gem" 3 , Schmelzpunkt 60°) und als Mo- 
nohydrat (Dichte 2,04 gem -3 ). Beide Salze sind weiBe, in 
Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das 
Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure 
Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P207), 
bei hoherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat 
(Na 3 P 3 09) und Maddrellsches Salz (siehe unten), uberge- 
hen. NaH2P04 reagiert sauer, es entsteht, wenn Phosphor- 
saure mit NaU-onlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt 
und die Maische verspriiht wird. Kaliumdihydro- 
genphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, 
Kaliumbiphosphat, KDP), KH2PO4, ist ein weiBes Salz der 
Dichte 2,33 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt 253° [Zerset- 
zung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KPO3) J und 
ist leicht loslich in Wasser. 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphos- 
phat), Na 2 HP04, ist ein farbloses, sehr leicht wasserlosli- 
ches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. 
(Dichte 2,066 gem -3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 
1,68 gem" 3 , Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H 2 0) 
und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 , Schmelzpunkt 35° 
unter Verlust von 5 H2O), wird bei 100° wasserfrei und geht 
bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na4P 2 (>7 iiber. Di- 
natriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von 
Phosphorsaure mit Sodalosung unter Verwendung von Phe- 
nolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydro- 
genphosphat (sekundares od, zweibasiges Kaliumphosphat), 
K2HPO4, ist ein amorphes, weiBes Salz, das in Wasser leicht 
loslich ist 

Trinatriuraphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na3P04, 
sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat eine Dichte 
von 1,62 gem -3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zer- 
setzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P2O5) ei- 
nen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form 
(entsprechend 39-40% P 2 0 5 ) eine Dichte von 2,536 gem' 3 
aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkali- 
scher Reaktion leicht loslich und wird durch Eindampfen ei- 
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ner Losung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol 
NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder dreiba- 
siges Kaliumphosphat), K3PO4, ist ein weiBes, zerflieBli- 
ches, korniges Pulver der Dichte 2,56 gem" 3 , hat einen 
Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mi it alkalischer 5 
Reaktion leicht loslich. Es entsteht z. B. beim Erhitzen von 
Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des ho- 
heren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die 
leichter loslichen, daher hochwirksamen, Kaliumphosphate 
gegeniiber entsprechenden Natrium- Verbindungen vielfach 10 
bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), 
Na4P 2 07, existiert in wasserfreier Form (Dichte 
2,534 gem" 3 , Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) 
und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gem" 3 , Schmelz- 15 
punkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farb- 
lose, in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalle. 
Na4P 2 07 entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf 
>200° oder indem man Phosphorsaure mit Soda im stochio- 
metrischem Verhaltnis umsetzt und die Losung durch Ver- 20 
spriihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwer- 
metall-Salze und Hartebildner und verringert daher die 
Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophos- 
phat), K4P2O7, existiert in Form des Trihydrats und stellt ein 
farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 25 
2,33 gem" 3 dar, das in Wasser loslich ist, wobei der pH-Wert 
der l%igen Losung bei 25° 10,4 betragt. 

Durch Kondensation des NaH 2 P04 bzw. des KH 2 P0 4 ent- 
stehen hohermol. Natrium- und Kaliumphosphate, bei denen 
man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummeta- 30 
phosphate und kettenformige Typen, die Natrium- bzw. Ka- 
liumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fur 
letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: 

Schmelz- oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kur- 
rolsches und Maddrellsches Salz. Alle hoheren Natrium- 35 
und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte 
Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, 
NasPsOio (Natnumtnpolyphosphat), ist ein wasserfrei oder 
mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiBes, 40 
wasserlosliches Salz der allgemeinen Formel NaO- 
[P(0)(ONa)-0] n -Na mit n = 3. In 100 g Wasser iosen sich 
bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° 
rund 32 g des kristallwasserrreien Salzes; nach zweistiindi- 
gem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen durch Hydro- 45 
lyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der 
Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphor- 
saure mit Sodalosung oder Natronlauge im stochiometri- 
schen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch 
Verspriihen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und 50 
Natriumdiphosphat lost Pentanatriumtriphosphat viele un- 
losliche Metall- Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pen- 
takaliumtriphosphat, K5P3O10 (Kaliumtripolyphosphat), 
kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen Lo- 
sung (> 23% P 2 0 5 , 25% K 2 0) in den Handel. Die Kalium- 55 
polyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmittel- 
Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natri- 
umkaHumtripolyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen 
beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit 60 
KOH hydrolysiert: 

(NaPOah + 2 KOH — Na 3 K 2 P 3 O 10 + H 2 0 

Diese Phosphate sind erfindungsgemaB genau wie Natri- 65 
umtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mischun- 
gen aus diesen beiden einsetzbar, auch Mischungen aus Na- 
triumtripolyphosphat und NatriumkaUumtripolyphosphat 
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oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natrium- 
kali umtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripoly- 
phosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkalium- 
tripolyphosphat sind erfindungsgemaB einsetzbar. 

In bevorzugten Verfahren enthalten die verformbare(n) 
Masse(n) Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetallphos- 
phat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. Pentakali- 
umtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in 
Mengen von 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis 
75 Gew.-% uns insbesondere von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Masse. 

Werden Phosphate als einzige hydratisierbare Stoffe in 
den Massen eingesetzt, so sollte die Menge an zugesetztem 
Wasser deren Wasserbindevermogen nicht uberschreiten, 
urn den Gehalt der Formkorper an freiem Wasser gering zu 
halten. Insgesamt haben sich zur Einhaltung der vorstehend 
genannten Grenzwerte Verfahren als bevorzugt herausge- 
stellt, bei denen das Gewichtsverhaltnis von Phosphat(en) 
zu Wasser in der verformbaren Masse kleiner 1 : 0,3, vor- 
zugsweise kleiner 1 : 0,25 und insbesondere kleiner 1 : 0,2 
ist. 

Weitere Inhaltsstoffe, die anstelle von oder zusatzlich zu 
Phosphaten in den verformbaren Massen enthalten sein kon- 
nen, sind Carbonate und/oder Hydrogencarbonate, wobei 
die Alkalime talis aize und darunter besonders die Kalium- 
und/oder Natriumsalze bevorzugt sind. In bevorzugten Ver- 
fahren enthalten die verformbare(n) Masse(n) Carbonat(e) 
und/oder Hydrogencarbonat(e), vorzugsweise Alkalicarbo- 
nate, besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 
5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 40 Gew.-% und 
insbesondere von 10 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Masse. 

Auch hierbei gilt bezuglich des Wassergehalts der Massen 
das Vorstehend Gesagte. Es haben sich dabei insbesondere 
Verfahren als bevorzugt herausgestellt, bei denen das Ge- 
wichtsverhaltnis von Carbonat(en) und/oder Hydrogencar- 
bonat(en) zu Wasser in der verformbaren Masse kleiner 
1 : 0,2, vorzugsweise kleiner 1 : 0,15 und insbesondere klei- 
ner 1 : 0,1 ist. 

Weitere Inhaltsstoffe, die anstelle von oder zusatzlich zu 
den genannten Phosphaten und/oder Carbonatenl/Hydro- 
gencarbonaten in den verformbaren Massen enthalten sein 
konnen, sind Silikate, wobei die Alkalimetallsilikate und 
darunter besonders die amorphen und/oder kristallinen Ka- 
lium- und/oder Natriumdisilikate bevorzugt sind. 

Geeignete kristalline, schichtfbrmige Natriumsilikate be- 
sitzen die allgemeine Formel NaMSi x 0 2x +i • H 2 0, wobei M 
Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 
2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate werden 
beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP A- 
0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsili- 
kate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur 
Natrium stent und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbeson- 
dere sind sowohl p- als auch 5-Natriumdisilikate 
Na 2 Si 2 05 • yH 2 0 bevorzugt, wobei J^Natriumdisilikat bei- 
spielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das 
in der intemationalen Patentanmeldung WO-A-9 1/08 171 
beschrieben ist. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem 
Modul Na 2 0 : SiC^ von 1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise von 
1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, wel- 
che loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaflen 
aufweisen. Die Lbseverzogerung gegeniiber herkommli- 
chen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschie- 
dene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, 
Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch 
Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen die- 
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ser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "ront- 
genamorph" verstanden. Dies heiBt, daB die Silikate bei 
Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenre- 
flexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, 
sondem allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten 5 
Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradein- 
heiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr 
wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fuhren, 
wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimen- 
ten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima lie- to 
fern. Dies ist so zu interpretieren, daB die Produkte mikro- 
kristalline Bereiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm auf- 
weisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis 
max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgena- 
morphe Silikate, welche ebenfalls eine Loseverzogerung ge- 15 
geniiber den herkommlichen Wasserglasern aufweisen, wer- 
den beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE- 
A- 44 00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind ver- 
dichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte 
amorphe Silikate und ubertrocknete rontgenamorphe Sili- 20 
kate. 

In im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten 
Verfahren enthalten die verformbare(n) Masse(n) Silikat(e), 
vorzugsweise Alkalisilikate, besonders bevorzugt kristalline 
oder amorphe Alkalidisilikate, in Mengen von 10 bis 25 
60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 50 Gew.-% und insbe- 
sondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Masse, enthalten. 

Auch hierbei giltbezuglich des Wassergehalts derMassen 
das Vorstehend Gesagte. Es haben sich dabei insbesondere 30 
Verfahren als bevorzugt herausgestellt, bei denen das Ge- 
wichtsverhaltnis von Silikat(en) zu Wasser in der verform- 
baren Masse kleiner 1 : 0,25, vorzugsweise kleiner 1 : 0,2 
und insbesondere kleiner 1 : 0,15 ist. 

Ebenfalls als wichtige Komponente in den erfindungsge- 35 
maB zu verarbeitenden Massen geeignet sind Stoffe aus der 
Gruppe der Zeolithe. Insbesondere bei der Hersteilung von 
Waschmitteltabletten stellen diese Substanzen bevorzugte 
Geriiststoffe dar. Zeolithe weisen die allgemeine Formel 

40 

M2/ n O • Al 2 0 3 • xSiOi • yH 2 0 

auf, in der M ein Kation der Wertigkeit n ist, x fur Werte 
stent, die groBer oder gleich 2 sind und y Werte zwischen 0 
und 20 annehmen kann. Die Zeolithstrukturen bilden sich 45 
durch Verknupfung von A10 4 Tetraedem mit Si0 4 Tetra- 
edem, wobei dieses Netzwerk von Kationen und Wassermo- 
lekiilen besetzt ist. Die Kationen in diesen Strukturen sind 
relativ mobil und konnen in unterschiedlichen Graden durch 
andere Kationen ausgetauscht sein. Das interkristalline 50 
"zeolithische" Wasser kann je nach Zeolithtyp kontinuier- 
lich und reversibel abgegeben werden, wahrend bei einigen 
Zeolithtypen auch strukturelle Anderungen mit der Wasser- 
abgabe bzw. -aumahme einhergehen. 

In den strukturellen Untereinheiten bilden die "primaren 55 
Bindungseinheiten" (AIO4 Tetraeder und Si04-Tetraeder) 
sogenannte "sekundare Bindungseinheiten", die die Form 
ein- oder mehrfacher Ringe besitzen. So treten in verschie- 
denen Zeolithen beispielsweise 4-, 6- und 8-gliedrige Ringe 
auf (als S4R, S6R und S8R bezeichnet), andere TVpen wer- 60 
den liber vier- und sechsgliedrige Doppelringprismen ver- 
bunden (haufigste lypen: D4R als viereckiges bzw. D6R als 
sechseckiges Prisma). Diese "sekundaren Untereinheiten" 
verbinden unterschiedliche Polyhedra, die mit griechischen 
Buchstaben bezeichnet werden. Am verbreitetsten ist hier- 65 
bei ein Vielflachner, der aus sechs Quadraten und acht 
gleichseitigen Sechsecken aufgebaut ist und der als "p n be- 
zeichnet wird. Mit diesen Baueinheiten lassen sich mannig- 



faltige unterschiedliche Zeolithe realisieren. Bislang sind 34 
natiirliche Zeoiith-Mineralien sowie ungefahr 100 syntheti- 
sche Zeolithe bekannt. 

Der bekannteste Zeolith, Zeolith 4 A, stellt eine kubische 
Zusammenstellung von p-Kafigen dar, die durch D4R-Un- 
tereinheiten verkniipft sind. Er gehort der Zeolith-Struktur- 
gruppe 3 an und sein dreidimensionales Netzwerk weist Po- 
ren von 2,2 A und 4,2 A GroBe auf, die Formeleinheit in der 
ElementarzeUe laBt sich mit Na 12 [Al0 2 ) 12(^^)12] ■ 27 
H 2 0 beschreiben. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Zeo- 
lithe vom Faujasit-T\p eingesetzt. Zusammen mit den Zeo- 
lithen X und Y gehort das Mineral Faujasit zu den Faujasit- 
T^pen innerhalb der Zeolith-Strukturgruppe 4, die durch die 
Doppelsechsring-Untereinheit D6R gekennzeichnet ist 
(Vergleiche Donald W. Breck: "Zeolite Molecular Sieves", 
John Wiley & Sons, New York, London, Sydney, Toronto, 
1974, Seite 92). Zur Zeolith-Strukturgruppe 4 zahlen neben 
den genannten Faujasit-iypen noch die Mineralien Chabazit 
und. Gmelinit sowie die synthetischen ZeoUthe R (Chaba- 
zit-Typ), S (Gnielinit-Typ), L und ZK-5. Die beiden letztge- 
nannten synthetischen Zeolithe haben keine mineralischen 
Analoga. 

Zeolithe vom Faujasit-iyp sind aus p-Kaflgen aufgebaut, 
die tetrahedral iiber D6R-Untereinheiten verkniipft sind, 
wobei die P-Kafige ahnlich den Kohlenstoffatomen im Dia- 
manten angeordnet sind. Das dreidimensionale Netzwerk 
der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Zeolithe 
vom Faujasit-1Yp weist Poren von 2,2 und 7,4 A auf, die 
ElementarzeUe enthalt daruber hinaus 8 Kavitaten mit ca. 
13 A Durchmesser und. laBt sich durch die Formel 
Na 86 [(AlO2)86(SiO 2 )106 • 264 H 2 0 beschreiben. Das Netz- 
werk des Zeolith X enthalt dabei ein Hohlraumvolumen von 
ungefahr 50%, bezogen auf den dehydratisierten Kri stall, 
was den groBten Leerraum aller bekannten Zeolithe darstellt 
(Zeolith Y: ca. 48% Hohlraumvolumen, Faujasit: ca. 47% 
Hohlraumvolumen). (Alle Daten aus: Donald W. Breck: 
"Zeolite Molecular Sieves", John Wiley & Sons, New York, 
London, Sydney, Toronto, 1974, Seiten 145, 176, 177). 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kennzeichnet der 
Begriff "Zeolith vom Faujasit-Typ" alle drei Zeolithe, die 
die Faujasit-Untergruppe der Zeolim-Strukturgruppe 4 bil- 
den. Neben dem Zeolith X sind erfindungsgemaB also auch 
Zeolith Y und Faujasit sowie Mischungen dieser Verbindun- 
gen erfindungsgemaB einsetzbar, wobei der reine Zeolith X 
bevorzugt ist. 

Auch Mischungen oder Cokristallisate von Zeolithen des 
Faujasit-TVps mit anderen Zeolithen, die nicht zwingend der 
Zeolith-Strukturgruppe 4 angehoren miissen, sind erfin- 
dungsgemaB einsetzbar, wobei die Vorteile des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens besonders deutlich zu T^ge treten, 
wenn mindestens 50Gew.-% des Abpuderungsmittels aus 
einem Zeolithen vom Faujasit-TVp bestehen. Denkbar ist 
beispielsweise auch, daB man die minimale Menge eines 
Zeoliths vom Faujasit-TVp (0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht des entstehenden Formkorpers) einsetzt und als 
resUiches Abpuderungsmittel herkommlichen ZeoHth A 
verwendet Bevorzugt ist aber in jedem Fall, daB das Abpu- 
derungsmittel ausschlieBlich aus einem oder mehreren Zeo- 
lithen vom Faujasit-Typ besteht, wobei Zeolith X wiederum 
bevorzugt ist. 

Die Aluminiumsilikate, die im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren bevorzugt eingesetzt werden, sind kommerziell er- 
haltlich, und die Methoden zu ihrer Darstellung sind in Stan- 
dardmonographien beschrieben. 

Beispiele fur kommerziell erhaltliche Zeolithe vom X- 
Typ konnen durch die folgenden Formeln beschrieben wer- 
den: 
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Na86[(AlQ2)86(SiQi)iod-xHA 
KwKAlQzWSiOJioel-xHzO, 
Ca 4 oNa 6 [(A102) 8 6(Si0 2 )io6] ■ x H 2 0, 
Sr 2l Ba 22 [(AlO 2 ) 86 (SiO 2 ) 10 6] ■ x H 2 0, 

in denen x Werte zwischen 0 und 276 annehmen kann und 
die PorengroBen von 8,0 bis 8,4 A aufweisen. 

Kommerziell erhaltlich und im Rahmen des erfindungs- 
gemafien Verf aniens bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise 
auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 
Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta 
S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrie- 
ben wird und durch die Formel 

nNa 2 0 • (l-n)K 2 0 • A1 2 0 3 • (2-2,5)SiQ2 ■ (3,5-5,5)H 2 0 

beschrieben werden kann. 

Auch Zeolithe vom Y-1\p sind kommerziell erhaltlich 
uns lassen sich beispielsweise durch die Formeln 

Na 56 [(A10 2 ) 56 (Si0 2 ) l 36]'xH 2 0, 
KseKAKWsrfSiOdisd-xHA 

in denen x ftir Zahlen zwischen 0 und 276 steht und die Po- 
rengroBen von 8,0 A aufweisen, beschreiben. 

Bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daB 
die verformbare(n) Masse(n) Zeolith(e), vorzugsweise Zeo- 
lith A, Zeolith P, Zeolith X und Mischungen aus diesen, in 
Mengen von 10 bis 60Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 
50 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Masse, enthalten. 

Die TeilchengroBen der bevorzugt im erfindungsgemafien 
Verfahren eingesetzten Zeolithe vom Faujasit-iyp hegt da- 
bei vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis zu 100 um, vor- 
zugsweise zwischen 0,5 und 50 um und insbesondere zwi- 
schen 1 und 30 um, jeweils mit Standard-TeiichengroBenbe- 
stimmungsmethoden gemessen. 

Es ist dabei generell bevorzugt, in den erfindungsgemaB 
zu verarbeitenden Massen feinteilige Feststoffe einzusetzen, 
unabhangig davon, ob es sich dabei um die genannten Zeo- 
lithe oder andere Geruststoffe oder Bieichmittel, Bleichakti- 
vatoren oder andere Feststoffe handelt. Ganz allgemein sind 
Verfahrensvarianten bevorzugt, bei denen die mittlere Parti- 
kelgrofie der in der/den verformbaren Masse(n) eingesetzten 
Feststoffe unter 400 um, vorzugsweise unter 300 um und 
insbesondere unter 200 um liegt. 

Die mittlere PartikelgroBe stellt dabei das arithmetische 
Mittel aus den einzelnen TeilchengroBen dar, die noch 
schwanken konnen. Besonders bevorzugte Verfahren sind 
dadurch gekennzeichnet, daB weniger als 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise weniger als 5 Gew.-% und insbesondere weniger 
als 1 Gew.-% der in der/den verformbaren Masse(n) einge- 
setzten Feststoffe TeilchengroBen oberhalb 1000 pm auf- 
weisen. Der obere TeilchengroBenbereich lafit sich noch 
weiter einengen, so daB besonders bevorzugte Verfahren da- 
durch gekennzeichnet sind, daB weniger als 15Gew.-%, 
vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% und insbesondere we- 
niger als 5 Gew.-% der in der/den verformbaren Masse(n) 
eingesetzten Feststoffe TeilchengroBen oberhalb 800 pm 
aufweisen. 

Generell sind aber noch engere TeilchengroBenverteilun- 
gen bevorzugt, bei denen die Schwankungsbreite um die 
mittlere TeilchengroBe maximal 50%, vorzugsweise maxi- 
mal 40% und insbesondere maximal 30% der mitderen Teil- 
chengroBe betragt, die TeilchengroBen also minimal das 0,7- 
und maximal das 1 ,3-fache der mittleren TeilchengroBe aus- 
machen. 



14 



Vorstehend wurde das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu 
bestimmten Inhaltsstoffen in erfindungsgemaB bevorzugt zu 
verarbeitenden Massen angegeben. Nach der Verarbeitung 
wird dieses Wasser vorzugsweise in Form von Hydratwas- 
5 ser gebunden, so daB die Verfahrensendprodukte vorzugs- 
weise einen deutlich niedrigeren Gehalt an freiem Wasser 
aufweisen. Bevorzugte Endprodukte des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens sind dabei im wesentlichen wasserfrei, d. h. 
in einem Zustand, bei dem der Gehalt an fliissigem, d. h. 
to nicht in Form von Hydratwasser und/oder Konstitutions- 
wasser vorliegendem Wasser unter 2 Gew.-%, vorzugsweise 
unter 1 Gew.-% und insbesondere sogar unter 0,5 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die Formkorper, liegt. Dementspre- 
chend sind erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugt, bei de- 
is nen die Formkorper weniger als 10Gew.-%, vorzugsweise 
weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 
1 Gew.-% und insbesondere weniger als 0,5 Gew.-% freies 
Wasser enthalten. Wasser kann dementsprechend im we- 
sentlichen nur in chemisch und/oder physikalisch gebunde- 
20 ner Form bzw. als Bestandteil der als Feststoff vorliegenden 
Rohstoffe bzw. Compounds, aber nicht als Flussigkeit, L6- 
sung oder Dispersion in den Endprodukten des erfindungs- 
gemafien Verfahrens vorliegen. Vorteilhafterweise weisen 
die Formkorper am Ende des erfindungsgemafien Herstel- 
25 lungsprozesses insgesamt einen Wassergehalt von nicht 
mehr als 15 Gew.-% auf, wobei dieses Wasser also nicht in 
fliissiger freier Form, sondern chemisch und/oder physika- 
lisch gebunden vorliegt, und es insbesondere bevorzugt ist, 
daB der Gehalt an nicht an Zeolith und/oder an Silikaten ge- 
30 bundenem Wasser im festen Vorgemisch nicht mehr als 
10 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 7 Gew.-% be- 
tragt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevor- 
zugte Verfahrensendprodukte besitzen nicht nur einen au- 

35 Berst geringen Anteil an freiem Wasser, sondern sind vor- 
zugsweise selbst noch in der Lage, weiteres freies Wasser zu 
binden. In bevorzugten Verfahren betragt der Wassergehalt 
der Formkorper 50 bis 100% des berechneten Wasserbinde- 
vermogens betragt. 

40 Das Wasserbindevermogen ist die Fahigkeit einer Sub- 
stanz (hien des Verfahrensendprodukts), Wasser in che- 
misch stabiler Form aufzunehmen und gibt letztlich an, wie- 
viel Wasser in Form von stabilen Hydraten von einer Sub- 
stanz bzw. einem Formkorper gebunden werden kann. Der 

45 dimensionslose Wert des Wasserbindevermogens (WBV) 
errechnet sich dabei aus: 



WBV » 



n-18 



50 



M 



wobei n die Zahl der Wassermolekule im entsprechenden 
Hydrat der Substanz und M die Molmasse der nicht hydrati- 
sierten Substanz ist Damit ergibt sich beispielsweise fur das 
Wasserbindevermogen von wasserfreiem Natriumcarbonat 
55 (Bildung von Natriumcarbonat-Monohydrat) ein Wert von 



WBV 



118 



2-23 + 12 + 3-16 



= 0,17 



60 Der Wert WBV kann dabei fur alle hydratbildenden Sub- 
stanzen, die in den erfindungsgemaB zu verarbeitenden Mas- 
sen eingesetzt werden, berechnet werden. Uber die prozen- 
tualen Anteile dieser Substanzen ergibt sich dann das Ge- 
samt- Wasserbindevermogen der Rezeptur. In bevorzugten 

65 Verfahren sendprodukten betragt der Wassergehalt dann zwi- 
schen 50 und 100% dieses berechneten Wertes. 

Neben dem Wassergehalt der Verfahrensendprodukte und 
dem Verhaltnis von Wasser zu bestimmten Rohstoffen kon- 
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nen auch Angaben iiber den absoluten Wassergehalt der er- 
findungsgemaB zu verarbeitenden Massen gemacht werden. 
In besonders bevorzugten Verfahren weisl/weisen die ver- 
formbare(n) Masse(n) bei der Verarbeitung einen Wasserge- 
halt von 2,5 bis 30Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 
25 Gew.-% und insbesondere von 7,5 bis 20 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf die Masse, auf. 

Ein weiterer Mechanismus zur Aushartung der im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren verarbeiteten Massen liegt in der 
Abkiihlung bei der Verarbeitung der Massen oberhalb ihres 
Erweichungspunktes. Verfahren, bei denen die Aushartung 
der verformbaren Masse(n) durch Kuhlung unter den 
Schmelzpunkt erfolgt, sind demnach bevorzugt. 

Unter Temperatureinwirkung erweichbare Massen lassen 
sich einfach konfektionieren, indem die gewiinschten weite- 
ren Inhaltsstoffe mit einem schmelz- oder erweichbaren 
Stoff vermischt und die Mischung auf Temperaturen im Er- 
weichungsbereich dieses Stoffes erwarmt und bei diesen 
Temperaturen forragebend verarbeitet wird. Besonders be- 
vorzugt werden hierbei als schmelz- oder erweichbare Sub- 
stanzen Wachse, Paraffine, Polyalkylenglycole usw. einge- 
setzt Diese werden nachfolgend beschrieben. 

Die schmelz- oder erweichbaren Substanzen sollten einen 
Schmelzbereich (Erstarrungsbereich) in einem solchen 
Temperaturbereich aufweisen, bei dem die ubrigen Inhalts- 
stoffe der zu verarbeitenden Massen keiner zu hohen thermi- 
schen Belastung ausgesetzt werden. Andererseits mu6 der 
Schmelzbereich jedoch ausreichend hoch sein, urn bei zu- 
mindest leicht erhohter Temperatur noch einen handhabba- 
ren Fomikorper bereitzustellen. In erfindungsgemaB bevor- 
zugten Massen weisen die schmelz- oder erweichbaren Sub- 
stanzen einen Schmelzpunkt fiber 30°C auf. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die schmelz- 
oder erweichbaren Substanzen keinen scharf definierten 
Schmelzpunkt zeigt, wie er ublicherweise bei reinen, kristal- 
linen Substanzen auftritt, sondem einen unter Umstanden 
mehrere Grad Celsius unfassenden Schmelzbereich aufwei- 
sen. Die schmelz- oder erweichbaren Substanzen weisen 
vorzugsweise einen Schmelzbereich auf, der zwischen etwa 
45°C und etwa 75°C liegt. Das heiBt im vorliegenden Fall, 
dafi der Schmelzbereich innerhalb des angegebenen Tempe- 
raturintervalls auftritt und bezeichnet nicht die Breite des 
Schmelzbereichs. Vorzugsweise betragt die Breite des 
Schmelzbereichs wenigstens 1°C, vorzugsweise etwa 2 bis 
etwa 3°C. 

Die oben genannten Eigenschaften werden in der Regel 
von sogenannten Wachen erfiillt. Unter "Wachsen" wird 
eine Reihe natiirlicher oder kiinstlich gewonnener Stoffe 
"erstanden, die in der Regel iiber 40°C ohne Zersetzung 
schmelzen und schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes 
verhaltnismaBig niedrigviskos und nicht fadenziehend sind. 
Sie weisen eine stark temperaturabhangige Konsistenz und 
Loslichkeit auf. 

Nach ihrer Herkunft teilt man die Wachse in drei Gruppen 
ein, die natiirlichen Wachse, chemisch modifizierte Wachse 
und die synthetischen Wachse. 

Zu den natiirlichen Wachsen zahlen beispielsweise 
pflanzliche Wachse wie Candelillawachs, Carnaubawachs, 
Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarmawachs, 
Reiskeimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, oder 
Montanwachs, tierische Wachse wie Bienenwachs, Schel- 
lackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), oder Biirzelfett, 
Mineralwachse wie Ceresin oder Ozokerit (Erdwachs), oder 
petrochemische Wachse wie Petrolatum, Paraffinwachse 
oder Mikrowachse. 

Zu den chemisch modifizierten Wachsen zahlen beispiels- 
weise Hartwachse wie Montanesterwachse, Sassolwachse 
oder hydrierte Jojobawachse. 



Unter synthetischen Wachsen werden in der Regel Poly- 
alky lenwachse oder Poly alky lenglycolwachse verstanden. 
Als schmelz- oder erweichbaren Substanzen fur die durch 
Abkiihlung aushartenden Massen einsetzbar sind auch Ver- 
5 bindungen aus anderen Stoffklassen, die die genannten Er- 
fordernisse hinsichtlich des Erweichungspunkts erfullen. 
Als geeignete synthetische Verbindungen haben sich bei- 
spielsweise hohere Ester der Phthalsaure, insbesondere Di- 
cyclohexylphthalat, das kommerziell unter dem Namen 

10 Unimoll® 66 (Bayer AG) erhaltlich ist, erwiesen. Geeignet 
sind auch synthetisch hergestellte Wachse aus niederen Car- 
bonsauren und Fettalkoholen, beispielsweise Dimyristyl 
Tartrat, das unter dem Namen Cosmacol® ETLP (Condea) 
erhaltlich ist. Umgekehrt sind auch synthetische oder teil- 

15 synthetische Ester aus niederen Alkoholen mit Fettsauren 
aus nativen Quellen einsetzbar. In diese Stoffklasse fallt bei- 
spielsweise das Tegin® 90 (Goldschmidt), ein Glycerinmo- 
nostearat-palinitat. Auch Schellack, beispielsweise Schel- 
lack-KPS-Dreiring-SP (Kalkhoff GmbH) ist erfindungsge- 

20 mafi als schmelz- oder erweichbaren Substanzen einsetzbar. 
Ebenfalls zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung werden beispielsweise die sogenannten Wachsal- 
kohole gerechnet. Wachsalkohole sind hohermolekulare, 
wasserunlosliche Fettalkohole mit in der Regel etwa 22 bis 

25 40 Kohlenstoffatornen. Die Wachsalkohole kommen bei- 
spielsweise in Form von Wachsestern hohermolekularer 
Fettsauren (Wachssauren) als Hauptbestandteil vieler natiir- 
licher Wachse vor. Beispiele fur Wachsalkohole sind Ligno- 
ceryialkohol (1-Tetracosanol), Cetylalkohol, Myristylalko- 

30 hoi oder Melissylalkohol. Die Umhiillung der erfindungsge- 
maB umhullten Feststoffpartikel kann gegebenenfalls auch 
Wollwachsalkohole enthalten, worunter man Iriterpenoid- 
und Steroidalkohole, beispielsweise Lanolin, versteht, das 
beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Argowax® 

35 (Pamentier & Co) erhaltlich ist. Ebenfalls zumindest antei- 
lig als Bestandteil der schmelz- oder erweichbaren Substan- 
zen einsetzbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Fettsaureglycerinester oder Fettsaurealkanolamide aber ge- 
gebenenfalls auch wasserunlosliche oder nur wenig wasser- 

40 losliche Polyalkylenglycolverbindungen. 

Besonders bevorzugte schmelz- oder erweichbaren Sub- 
stanzen in den zu verarbeitenden Massen sind solche aus der 
Gruppe der Polyethylenglycole (PEG) und/oder Polypropy- 
lenglycole (PPG) enthalt, wobei Polyethylenglycole mit 

45 Molmassen zwischen 1500 und 36.000 bevorzugt, solche 
mit Molmassen von 2000 bis 6000 besonders bevorzugt und 
solche mit Mohnassen von 3000 bis 5000 insbesondere be- 
vorzugt sind. Auch entsprechende Verfahren, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB die die plastisch verformbare(n) 

50 Masse(n) mindestens einen Stoff aus der Gruppe der Poly- 
ethylenglycole (PEG) und/oder Polypropylenglycoie (PPG) 
enthalt/enthalten, sind bevorzugt. 

Hierbei sind erfindungsgemaB zu verarbeitende Massen 
besonders bevorzugt, die als einzige schmelz- oder erweich- 

55 baren Substanzen Propylenglycole (PPG) und/oder Poly- 
ethylenglycole (PEG) enthalten. ErfindungsgemaB einsetz- 
bare Polypropylenglycoie (Kurzzeichen PPG) sind Poly- 
mere des Propylenglycols, die der allgemeinen Formel I 



«, HKO-CH-CH^-OH 



0) 



65 



CHj 

geniigen, wobei n Werte zwischen 10 und 2000 annehmen 
kann. Bevorzugte PPG weisen Molmassen zwischen 1000 
und 10.000, entsprechend Werten von n zwischen 17 und ca. 
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170, auf. 

ErfindungsgemaB bevorzugt einsetzbare Polyethylengly- 
cole (Kurzzeichen PEG) sind dabei Polymere des Ethylen- 
glycols, die der allgemeinen Forrael II 

H-(0-CH 2 -CH2) D -OH (II) 

geniigen, wobei n Werte zwischen 20 und ca. 1000 anneh- 
men kann. Die vorstehend genannten bevorzugten Moleku- 
largewichtsbereiche entsprechen dabei bevorzugten Berei- 
chen des Wertes n in Formel IV von ca. 30 bis ca. 820 (ge- 
nau: von 34 bis 818), besonders bevorzugt von ca. 40 bis ca. 
150 (genau: von 45 bis 136) und insbesondere von ca. 70 bis 
ca. 120 (genau: von 68 bis 113). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthal- 
ten die erfindungsgemaB zu verarbeitenden Massen im uber- 
wiegenden Anteil Paraffinwachs. Das heifit, daB wenigstens 
50Gew.-% der insgesamt enthaltenen schmelz- oder er- 
weichbaren Substanzen, vorzugsweise mehr, aus Paraffin- 
wachs bestehen. Besonders geeignet sind Paraffinwachsge- 
halte (bezogen auf die Gesamtmenge schmelz- oder er- 
weichbarer Substanzen) von etwa 60Gew.-%, etwa 70 
Gew.-% oder etwa 80 Gew.-%, wobei noch hohere Anteile 
von beispielsweise mehr als 90 Gew.-% besonders bevor- 
zugt sind. In einer besonderen Ausfuhmngsform der Erfin- 
dung besteht die Gesamtmenge der eingesetzten schmelz- 
oder erweichbaren Substanzen mindestens einer Masse aus- 
schlieBlich aus Paraffinwachs. 

Paraffinwachse weisen gegeniiber den anderen genann- 
ten, natiirlichen Wachsen im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung den Vorteil auf, daB in einer alkalischen Reini- 
gungsmittelumgebung keine Hydrolyse der Wachse stattfin- 
det (wie sie beispielsweise bei den Wachsestem zu erwarten 
ist), da Paraffinwachs keine hydrolisierbaren Gruppen ent- 
halt. 

Paraffinwachse bestehen hauptsachlich aus Alkanen, so- 
wie niedrigen Anteilen an Iso- und Cycloalkanen. Das erfin- 
dungsgemaB einzusetzende Paraffin weist bevorzugt im we- 
sentlichen keine Bestandteile mit einem Schmelzpunkt von 
mehr als 70°C, besonders bevorzugt von mehr als 60°C auf. 
Anteile hochschmelzender Alkane im Paraffin konnen bei 
Unterschreitung dieser Schmelztemperatur in der Reini- 
gungsmittelflotte nicht erwunschte Wachsriickstande auf 
den zu reinigenden Oberflachen oder dem zu reinigenden 
Gut hinterlassen. Solche Wachsruckstande fuhren in der Re- 
gel zu einem unschonen Aussehen der gereinigten Oberfla- 
che und sollten daher vermieden werden. 

Bevorzugt zu verarbeitende Massen enthalten als 
schmelz- oder erweichbaren Substanzen mindestens ein Par- 
affinwachs mit einem Schmelzbereich von 50°C bis 60°C, 
wobei bevorzugte Verfahren dadurch gekennzeichnet sind, 
daB die verformbare(n) Masse(n) ein Paraffinwachs mit ei- 
nem Schmelzbereich von 50°C bis 55°C enthalt/enthalten. 

Vorzugsweise ist der Gehalt des eingesetzten Paraffin- 
wachses an bei Umgebungstemperatur (in der Regel etwa 10 
bis etwa 30°C) festen Alkanen, Isoalkanen und Cycloalka- 
nen moglichst hoch. Je mehr feste Wachsbestandteile in ei- 
nem Wachs bei Raumtemperatur vorhanden sind, desto 
brauchbarer ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung. 
Mit zunehmenden Anteil an festen Wachsbestandteilen 
steigt die Belastbarkeit der Verfahrensendprodukte gegen- 
iiber StoBen oder Reibung an anderen Oberflachen an, was 
zu einem langer anhaltenden Schutz fiihrt. Hohe Anteile an 
Olen oder fliissigen Wachsbestandteilen konnen zu einer 
Schwachung der Formkorper oder Formkorperbereiche fiih- 
ren, wodurch Poren geoffhet werden und die Aktivstoffe den 
Eingangs genannten Umgebungseinfliissen ausgesetzt wer- 
den. 



Die schmelz- oder erweichbaren Substanzen konnen ne- 
ben Paraffin als Hauptbestandteil noch eine oder mehrere 
der oben genannten Wachse oder wachsartigen Substanzen 
enthalten. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhmngsform 

5 der vorliegenden Erfindung sollte das die schmelz- oder er- 
weichbaren Substanzen bildende Gemisch so beschaffen 
sein, daB die Masse und der daraus gebildete Formkorper 
bzw Formkorperbestandteil wenigstens weitgehend wasser- 
unloslich sind. Die Loslichkeit in Wasser sollte bei einer 

to Temperatur von etwa 30°C etwa 10 mg/1 nicht iibersteigen 
und vorzugsweise unterhalb 5 mgA liegen. 

In solchen Fallen sollten die schmelz- oder erweichbaren 
Substanzen jedoch eine moglichst geringe Wasserloslich- 
keit, auch in Wasser mit erhohter Temperatur, aufweisen, 

15 um eine temperatumnabhangige Freisetzung der Aktivsub- 
stanzen moglichst weitgehend zu vermeiden. 

Das vorstehend beschriebene Prinzip dient der verzoger- 
ten Freisetzung von InhaltsstofFen zu einem bestimmten 
Zeitpunkt im Reinigungsgang und laBt sich besonders vor- 

20 teilhaft anwenden, wenn im Hauptspulgang mit niedrigerer 
Temperatur (beispielsweise 55°C) gespiilt wird, so daB die 
Aktivsubstanz aus den Klarspuierpartikeln erst im Klarspul- 
gang bei hoheren Temperaturen (ca. 70°C) freigesetzt wird, 
Bevorzugte erfindungsgemaB zu verarbeitende Massen 

25 sind dadurch gekennzeichnet, daB sie als schmelz- oder er- 
weichbaren Substanzen ein oder mehrere Stoffe mit einem 
Schmelzbereich von 40°C bis 75°C in Mengen von 6 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 25 Gew.-% und insbe- 
sondere von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- 

30 wicht der Masse, enthalten. 

Ein weiterer Mechanismus, nach dem die Aushartung der 
Massen erfolgen kann, ist die Verdampfung von Losungs- 
mitteln. Hierzu konnen Losungen oder Dispersionen der ge- 
wiinschten Inhaltsstoffe in einem oder mehreren geeigneten, 

35 leichtfluchtigen Losungsmittel hergestellt werden, die nach 
dem formgebenden Verarbeitungsschritt diese(s) Losungs- 
mittel abgeben und dabei ausharten. Als Losungsmittel bie- 
ten sich beispielsweise niedere Alkanole, Aldehyde, Ether, 
Ester usw. an, deren Auswahl je nach weiterer Zusammen- 

40 setzung der zu verarbeitenden Massen vorgenommen wird. 
Besonders geeignete Losungsmittel fur solche Verfahren, 
bei denen die Aushartung der verformbarer. Masse(n) durch 
Verdampfung von Losungsmitteln erfolgt, sind Ethanol, 
Propanol, Isopropanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methy-l- 

45 Propanol, 2-Methyl-2-Propanol, 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3- 
Pentanol, 2,2-Dimethyl-l -Propanol, 3-Methyl-l-butanol; 3- 
Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-l-Buta- 
nol, 1-Hexanol sowie die Essigsaureester der vorstehend ge- 
nannten Alkohole, insbesondere Essigsaureethylester. 

50 Die Verdampfung der genannten Losungsmittel kann 
durch sich der Formgebung und Ablangung anschlieBende 
Erwarmung, oder durch Luftbewegung beschleunigt wer- 
den. Auch Kombinationen der genannten MaBnahmen sind 
hierzu geeignet, beispielsweise das Anblasen der abgelang- 

55 ten Formkorper mit Warm- oder HeiBluft. 

Ein weiterer Mechanismus, derderErhartung der formge- 
bend verarbeiteten und abgelangten Massen zugrunde liegen 
kann, ist die Kristallisation. Verfahren, bei denen die Aus- 
hartung der verformbaren Masse(n) durch Kristallisation er- 

60 foigt, sind ebenfalls bevorzugt 

Die Kristallisation als der Aushartung zugmndeliegender 
Mechanismus kann genutzt werden, indem beispielsweise 
Schmelzen kristalUner Substanzen als Gmndlage einer oder 
mehrerer formgebend verarbeitbarer Massen dienen. Nach 

65 der Verarbeitung gehen solche Systeme in einen hoheren 
Ordnungszustand iiber, der wiederum zur Aushartung des 
gesamten gebildeten Formkorpers fuhrt. Die Kristallisation 
kann aber auch durch Auskristallisieren aus ubersattigter 
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Losung erfolgen. Ubersattigung ist dabei im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung die Bezeichnung fiir einen metasta- 
bilen Zustand, in dem in einem abgeschlossenen System 
mehr von einem Stoff vorhanden ist, als zur Sattigung erfor- 
derlich ist. Eine beispielsweise durch Unterkuhlung erhal- 
tene ubersattigte Losung enthalt demnach mehr gelosten 
Stoff, als sie im thermischen Gleichgewicht enthalten 
durfte. Der UberschuB an geloster Substanz kann durch 
Impfen mit Keimen oder Staubteilchen oder durch Erschiit- 
terung des Systems zur augenblicklichen Kristallisation ge- 
bracht werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung be- 
zieht sich der Begriff "ubersattigt" immer auf eine Tempera- 
tur von 20°C. Losen sich in einem bestimmten Losungsmit- 
tel bei einer Temperatur von 20°C von einem Stoff x Gramm 
im Liter, so ist die Losung im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung als "ubersattigt" zu bezeichnen, wenn sie (x + y) 
Gramm des Stories im Liter enthalt, wobei y > 0 gilt. So sind 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Losungen als 
"ubersattigt" zu bezeichnen, die mit einer erhohten Tempe- 
ratur als Grundlage einer zu verarbeitenden Masse dienen 
und bei dieser Temperatur verarbeitet werden, bei der sich 
mehr an gelostem Stoff in der Losung befindet, als sich bei 
20°C in derselben Menge Losungsmittel losen wiirde. 

Unter dem BegrifT "Loslichkeit" versteht die vorliegende 
Erfindung die maximale Menge eines Stoffes, die das Lo- 
sungsmittel bei einer bestimmten Temperatur aufnehmen 
kann, d. h. den Anteil des gelosten Stoffes in einer bei der 
betreffenden Temperatur gesattigten Losung. Enthalt eine 
Losung mehr gelosten Stoff, als sie bei einer gegebenen 
Temperatur im thermodynamischen Gleichgewicht enthal- 
ten durfte (z. B. bei Unterkuhlung), so nennt man sie uber- 
sattigt. Durch Impfen mit Keimen lafit sich bewirken, daB 
der UberschuB als Bodenkorper der nun nur noch gesattig- 
ten Losung ausfallt. Eine in Bezug auf eine Substanz gesat- 
tigte Losung vermag aber noch andere Stoffe aufzulbsen 
(z. B. kann man in einer gesattigten Kochsalz-Losung noch 
Zucker auflosen). 

Der Zustand der Ubersattigung laBt sich, wie vorstehend 
beschrieben, durch langsames Abkuhlen bzw. durch Unter- 
kuhlung einer Losung erreichen, solange der geloste Stoff 
im Losungsmittel bei hoheren Temperaturen besser loslich 
ist. Andere Moglichkeiten, zu iibersattigten Losungen zu ge- 
langen, sind beispielsweise das Vereinigen zweier Losun- 
gen, deren Inhaltsstoffe zu einem anderen Stoff reagieren, 
welcher nicht sofort ausfallt (verhinderte bzw. verzogerte 
Fallungsreaktionen). Der letztgenannte Mechanismus ist als 
Grundlage der Bildung von erfindungsgemaB zu verarbei- 
tenden Massen besonders geeignet. 

Prinzipiell ist der Zustand der Ubersattigung bei jeder Art 
von Losung erreichbar, wenngleich die Anwendung des in 
der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Prinzips wie 
bereits erwahnt bei der Herstellung von Wasch- und Reini- 
gungsmitteln Anwendung findet. 

Demzufolge sind einige Systeme, die prinzipiell zur Bil- 
dung ubersattigter Losungen neigen, erfindungsgemaB we- 
niger gut einsetzbar, da die zugrundeliegenden Stoffsysteme 
okologisch, toxikologisch oder aus okonomischen Griinden 
nicht eingesetzt werden konnen. Neben nichtionischen Ten- 
siden oder gangigen nichtwaBrigen Losungsmitteln sind da- 
her erfindungsgemaBe Verfahren mit dem zuletzt genannten 
Aushartungsmechanismus besonders bevorzugt, bei denen 
als Grundlage mindestens einer zu verarbeitenden Masse 
eine ubersattigte waBrige Losung eingesetzt wind. 

Wie bereits vorstehend erwahnt, bezieht sich der Zustand 
der Ubersattigung im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
auf die gesattigte Losung bei 20°C. Durch den Einsatz von 
Losungen, die eine Temperatur oberhalb von 20°C aufwei- 
sen, kann der Zustand der Ubersattigung leicht erreicht wer- 



den. ErfindungsgemaBe Verfahren, bei denen die durch Kri- 
stallisation aushartende Masse bei der Verarbeitung eine 
Temperatur zwischen 35 und 120°C, vorzugsweise zwi- 
schen 40 und 110°C, besonders bevorzugt zwischen 45 und 

5 90°C und insbesondere zwischen 50 und 80°C, aufweist, 
sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt. 

Da die hergestellten Wasch- und Reinigungsmittelform- 
korper in der Regel weder bei erhohten Temperaturen gela- 
gert noch spater bei diesen erhohten Temperaturen ange- 

10 wandt werden, fiihrt die Abkuhlung der Mischung zur Aus- 
fallung des Anteils an gelostem Stoff aus der iibersattigten 
Losung, der iiber die Sattigungsgrenze bei 20°C hinweg in 
der Losung enthalten war. Die ubersattigte Losung kann sich 
so beim Abkuhlen in eine gesattigte Losung und einen Bo- 

15 denkorper aufteilen. Es ist aber auch moglich, daB durch Re- 
kristallisations- und Hydratationsphanomene die ubersat- 
tigte Losung bei der Abkuhlung zu einem Feststoff erstarrt. 
Dies ist beispielsweise der Fall, wenn sich bestimmte hy- 
dratwasserhaltige Salze beim Erhitzen in ihrem Kristallwas- 

20 ser auflosen. Beim Abkuhlen bilden sich hier oft ubersattigte 
Losungen, die durch mechanische Einwirkung oder Keim- 
zugabe zu einem Feststoff - dem kristallwasserhaltigen Salz 
als dem bei Raumtemperatur thermodynamisch stabilen Zu- 
stand - erstarren. Bekannt ist dieses Phanomen beispiels- 

25 weise von Natriumthiosulfat-Pentahydrat und Natriumace- 
tat-Trihydrat, wobei insbesondere das letztgenannte hydrat- 
wasserhaltige Salz in Form der iibersattigten Losung im er- 
findungsgemaBen. Verfahren vorteilhaft einsetzbar ist. Auch 
spezielle Wasch- und Reinigungsmittel-Inhaltsstoffe, wie 

30 beispielsweise Phosphonate zeigen dieses Phanomen und 
eignen sich in Form der Losungen hervorragend als Granu- 
lationshilfsmittei. Hierzu werden die entsprechenden Phos- 
phonsauren (siehe unten) mit konzentrierter Alkalilauge 
neutralisiert, wobei sich die Losung durch die Neutralisati- 

35 onswarme aufheizt. Beim Abkuhlen bilden sich aus diesen 
Losungen Feststoffe der entsprechenden Alkaliphospho- 
nate. Durch Einarbeiten weiterer Wasch- und Reinigungs- 
mittel-Inhaltsstoffe in die noch warrnen Losungen lassen 
sich erfindungsgemaB verarbeitbare Massen unterschiedli- 

40 cher Zusammensetzung herstellen. Besonders bevorzugte 
erfindungsgemaBe Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, 
daB die als Grundlage der aushartenden Masse dienende 
ubersattigte Losung bei Raumtemperatur zu einem Feststoff 
erstarrt. Bevorzugt ist hierbei, daB die vormals ubersattigte 

45 Losung nach dem Erstarren zu einem Feststoff durch Erhit- 
zen auf die Temperatur, bei der die ubersattigte Losung ge- 
bildet wurde, nicht wieder in eine ubersattigte Losung uber- 
fuhrt werden kann. Dies ist beispielsweise bei den erwahn- 
ten Phosphonaten der fall. 

50 Die als Grundlage der aushartenden Masse dienende 
ubersattigte Losung kann - wie vorstehend erwahnt - auf 
mehreren Wegen erhalten und dann nach optionaler Zumi- 
schung weiterer Inhaltsstoffe erfindungsgemaB verarbeitet 
werden. Ein einfacher Weg besteht beispielsweise darin, daB 

55 die als Grundlage der aushartenden Masse dienende ubersat- 
tigte Losung durch Auflosen des gelosten Stoffes in erhitz- 
tem Losungsmittel hergestellt wird. Werden auf diese Weise 
im erhitzten LosungsmiUel hohere Mengen des gelosten 
Stoffes gelost, als sich bei 20°C losen wiirden, so liegt eine 

60 im Sinne der vorliegenden Erfindung ubersattigte Losung 
vor, die entweder heiB (siehe oben) oder abgekuhlt und im 
metastabilen Zustand in den Mischer gegeben werden kann. 

Es ist femer moglich, hydratwasserhaltige Salze durch 
"trockenes" Erhitzen zu entwassern und im eigenen Kristall- 

65 wasser aufzulosen (siehe oben). Auch dies ist eine Methode, 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbare ubersat- 
tigte Losungen herzustellen. 
Ein weiterer Weg besteht darin, eine nicht-iibersattigte 
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Losung mil einem Gas oder einer weiteren Fliissigkeit bzw. 
Losung zu versetzen, so daB der geloste Stoff in der Losung 
zu einem schlechter loslichen Stoff reagiert oder sich in der 
Mischung der Losungsmittel schlechter lost. Das Vereinigen 
zweier Losungen, die jeweils zwei StofFe enthalten, welche 
miteinander zu einem schlechter loslichen Stoff reagieren, 
ist ebenfalls eine Methode zur Herstellung ubersattigter Lo- 
sungen, solange der schlechter losliche Stoff nicht augen- 
blicklich ausfallt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
ebenfalls bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeich- 
net, daB die als Grundlage der aushartenden Masse dienende 
iibersattigte Losung durch Vereinigung von zwei oder mehr 
Losungen hergestellt wird. Beispiele fur solche Wege, iiber- 
sattigte Losungen herzustellen, werden nachstehend behan- 
delt. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Verfahren sind dadurch 
gekennzeichnet, daB die iibersattigte waBrige Losung durch 
Vereinigen einer waBrigen Losung eines oder mehrerer sau- 
rer Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln, vor- 
zugsweise aus der Gruppe der Tensidsauren, der Buildersau- 
ren und der Komplexbildnersauren, und einer waBrigen Al- 
kalilosung, vorzugsweise einer waBrigen Alkalihydroxidlo- 
sung, insbesondere einer waBrigen Natriumhydroxidlosung, 
erhalten wird. 

Unter den bereits weiter oben erwahnten Vertretern der 
genannten Verbindungsklassen nehmen insbesondere die 
Phosphonate im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine 
herausragende Stellung ein. In bevorzugten erfindungsge- 
maBen Verfahren wird daher die iibersattigte waBrige Lo- 
sung durch Vereinigen einer waBrigen Phosphonsaurelo- 
sung mit Konzentrationen oberhalb 45Gew.-%, vorzugs- 
weise oberhalb 50Gew.-% und insbesondere oberhalb 
55 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Phosphonsaurelosung 
und einer waBrigen Natriumhydroxidlosung mit Konzentra- 
tionen oberhalb 35 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 
40 Gew.-% und insbesondere oberhalb 45 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Natriumhydroxidlosung, erhalten. 

Die Aushartung der verformbaren Masse(n) kann erfin- 
dungsgemaB auch durch chemische Reaktion(en), insbeson- 
dere Polymerisation, erfolgen. Prinzipiell sind dabei alle 
chemischen Reaktionen geeignet, die ausgehend von einem 
oder mehreren fliissigen bis pastosen Stoffen durch Reak- 
tion mit (einem) anderen Stoff(en) zu Feststoffen fuhren. 
Insbesondere chemische Reaktionen, die nicht schlagartig 
zur genannten Zustandsanderung fuhren, sind dabei geeig- 
net. Aus der Vielfalt chemischer Reaktionen, die zur Erstar- 
rungsphanomena fuhren, sind insbesondere Reaktionen ge- 
eignet, bei denen der Aufbau groBerer Molekiile aus kleine- 
ren Molekiilen erfolgt. Hierzu zahlen wiederum bevorzugt 
Reaktionen, bei denen viele kleine Molekule zu (einem) 
groBeren Molekiil(en) reagieren. Dies sind sogenannte Poly- 
reakuonen (Polymerisation, Polyaddiuon, Polykondensa- 
tion) und polymeranaloge Reaktionen. Die entsprechenden 
Polymerisate, Polyaddukte (Polyadditionsprodukte) oder 
Polykondensate (Polykondensationsprodukte) verleihen 
dem fertig abgelangten Formkorper dann seine Festigkeit. 

Im Hinblick auf den Einsatzzweck der erfindungsgemaB 
hergestellten Produkte ist es bevorzugt, als Aushartungsme- 
chanismus die Bildung von solchen festen Substanzen aus 
fliissigen oder pastosen Ausgangsstoffen zu nutzen, die im 
Wasch- und Reinigungsmittel ohnehin als Inhaltsstoffe, bei- 
spielsweise Cobuilder, soil-repellents oder soil-release-Po- 
lymere eingesetzt werden sollen. Solche Cobuilder konnen 
beispielsweise aus den Gruppen der Polycarboxylate/Poly- 
carbonsauren, polymeren Polycarboxylate, Asparaginsaure, 
Polyacetale, Dextrine usw. stammen. Diese Stofrklassen 
werden weiter unten beschrieben. Ein weiterer Mechanis- 
mus, nach dem die Aushartung der verformbaren Masse(n) 



im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgen 
kann, ist die durch Anderung der rheologischen Eigenschaf- 
ten erfolgende Aushartung. 
Dabei macht man sich die Eigenschaft zunutze, daB be- 

5 stimmte Substanzen unter Einwirkung von Scherkraften ihre 
rheologischen Eigenschaften zum Teil drastisch andern. 
Beispiele fur solche Systeme, die dem Fachmann gelaufig 
sind, sind beispielsweise Schichtsilikate, die unter Scherung 
in geeigneten Matrizes stark verdickend wirken und zu 

10 schnittfesten Massen fuhren konnen. 

Selbstverstandlich konnen in einer Masse auch zwei oder 
mehrere Aushartungsmechanismen miteinander verbunden 
bzw. gleichzeitig genutzt werden. Hier bieten sich beispiels- 
weise die Kristallisation unter gleichzeitiger Losungsmittel- 

15 verdampfung, die Abkuhlung bei gleichzeitiger Kristallisa- 
tion, die Wasserbindung ("innere TVocknung") bei gleichzei- 
tiger auBerer Trocknung usw. an. 

Der allgemeinen Beschreibung von Mechanismen, die im 
erfindungsgemaBen Verfahren der Aushartung zugrunde lie- 

20 gen konnen, schlieBt sich eine detaillierte Beschreibung der 
in den zu verarbeitenden Massen sonst noch einzusetzenden 
Inhaltsstoffe an. 

Bevorzugte Endprodukte des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens, also bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelform- 

25 korper, enthalten weiterhin ein oder mehrere Tensid(e). 
Demzufoige ist es bevorzugt, daB mindestens eine der zu 
verarbeitenden Massen Tensid(e) enthalt. In den erfindungs- 
gemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern konnen 
anionische, nichtionische, kationische und/oder amphotere 

30 Tenside beziehungsweise Mischungen aus diesen eingesetzt 
werden. Bevorzugt sind aus anwendungstechnischer Sicht 
Mischungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden. 
Der Gesamttensidgehalt der Formkorper liegt im Falle von 
Waschmitteltabletten bei 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das 

35 Formkorpergewicht, wobei Tensidgehalte iiber 15 Gew.-% 
bevorzugt sind, wahrend Reinigungsmitteltabletten fur das 
maschinelle Geschirrspiilen vorzugsweise unter 5 Gew.-% 
Tensid(e) enthalten. 
Als anionische Tenside werden beispielsweise solche 

40 vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als Tenside 
vom Sulfonat-iyp kommen dabei vorzugsweise C9_i3-Al- 
kylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d. h. Gemische aus Ai- 
ken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie 
man sie beispielsweise aus Cu-irMonoolefinen mit end- 

45 oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit 
gasfbrmigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische 
oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in 
Betracht Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus Cu-is- 
Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulf- 

50 oxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation 
gewonnen werden, Ebenso sind auch die Ester von a -Sulfo- 
fettsauren (Estersulfonate), z. B. die a -sulfonierten Methyle- 
ster der hydrierten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren 
geeignet 

55 Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaure- 
glycerinester. Unter Fettsaureglycerinestern sind die Mono-, 
Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie 
bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monogly- 
cerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von 

60 Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. 
Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die 
Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Capryl- 
saure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitin- 

65 saure, Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere 
die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der Q2-G18- 
Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfett- 
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alkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder 
der Cio-C2o-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekun- 
darer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin 
bevorzugt sind Alk(en)yisulfate der genannten Kettenlange, 
welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis her- 5 
gestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analo- 
ges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindun- 
gen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus 
waschtechnischem Interesse sind die C^-Ctf-Alkylsulfate 
und Cis-Alkylsulfate sowie Cu-Qs-Alkylsulfate bevor- 10 
zugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemafi 
den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 herge- 
stellt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Com- 
pany unter dem Namen DAN® erhalten werden konnen, sind 
geeignete Anionlenside. 15 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol 
Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten 
C7_2i-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg-n- Alkohole 
mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder Ci 2 _i8- 
Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in 20 
Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens 
nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen 
von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der 
Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder 25 
als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Mo- 
noester und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit Alko- 
holen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethox- 
ylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosucci- 
nate enthalten CVt8-Fettalkoholreste oder Mischungen aus 30 
diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 
einen Fettalkohokest, der sich von ethoxylierten Fettalkoho- 
len ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside 
darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum 
Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethox- 35 
ylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenvertei- 
lung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch mog- 
lich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 
Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze 
einzusetzen. 40 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere 
Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte Fettsaureseifen, 
wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie 
insbesondere aus natiirlichen Fettsauren, z. B. Kokos-, 45 
Palmkem- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen konnen 
in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze so- 
wie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- 
oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die 50 
anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kalium- 
salze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkox- 
ylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere pri- 
mare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und 55 
durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Al- 
kohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder be- 
vorzugt in 2-Steliung methyl verzweigt sein kann bzw. li- 
neare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten 
kann, so wie sie tiblicherweise in Oxoalkoholresten vorlie- 60 
gen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit line- 
aren Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 
C-Atomen, z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfetl- oder Oleylal- 
kohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol be- 
vorzugt Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen geho- 65 
ren beispielsweise C\ 2-14- Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, 
C9_ u -Alkohol mit 7 EO, Cu_i 5 - Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 
7 EO oder 8 EO, C l2 -i 8 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 



7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus 
C12-14 Alkohol mit 3 EO und C l2 _i 8 -Alkohol mit 5 EO. Die 
angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mit- 
telwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder 
eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholeth- 
oxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf 
(narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nich- 
tionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 
12EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettal- 
kohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch 
Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G) x eingesetzt 
werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methyl- 
verzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten 
aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C- 
Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glyko- 
seeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, 
steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von 
Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine belie- 
bige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 
bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer 
Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches Tensid 
oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden 
eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethox- 
ylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkyle- 
ster, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Al- 
kylkette, insbesondere Fettsauremethylester, wie sie bei- 
spielsweise in der japanischen Patentanmeldung 
JP 58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach 
dem in der internationalen Patentanmeldung WO-A- 
90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, bei- 
spielsweise N-Kokosalkyl-N,Ndimethylaminoxid und N- 
Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaure- 
alkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nich- 
tionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die 
der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als 
die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind PolyhydroxyfetLsaurea- 
mide der Formel (HI), 



R-CO-N-[Z] 



(in) 



in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen, R 1 fur Wasserstoff, einen Alkyl- oder 
Hydroxyalkykest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur 
einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 
bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen 
steht, Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich 
um bekannte Stoffe, die tiblicherweise durch reduktive Ami- 
nierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem 
Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acy- 
lierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder 
einem Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch 
Verbindungen der Formel (N), 

R^O-R 2 



R-O0-N-[Z] 



(IV) 
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in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Al- 
kenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R l fur einen line- 
aren, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen 
Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen li- 
nearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen 
Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen stent, wobei Ci_4- Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt 
sind und [Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest stent, 
dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxyHerte 
oder propoxylierte Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines 
reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise Glucose, Fruc- 
tose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. 
Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindun- 
gen konnen dann beispielsweise nach der Lehre der interna- 
tionalen Anmeldung WO-A-95/07331 durch Umsetzung 
mit Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als 
Katalysator in die gewunschten Polyhydroxyfettsaureamide 
uberfuhrt werden. 

Im Rahmen der vorUegenden Erfindung ist die Herstel- 
lung von Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern bevor- 
zugt, die anionische(s) und nichtionische(s) Tensid(e) ent- 
halten, wobei anwendungstechnische Vorteile aus bestimm- 
ten Mengenverhaltnissen, in denen die einzelnen Tensid- 
klassen eingesetzt werden, resultieren konnen. 

So sind beispielsweise Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper besonders bevorzugt, bei denen das Verhaltnis 
von Aniontensid(en) zu Niotensid(en) zwischen 10:1 und 
1 : 10, vorzugsweise zwischen 7,5 : 1 und 1 : 5 und insbe- 
sondere zwischen 5 : 1 und 1 : 2 betragt. Bevorzugt sind 
auch Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die Ten- 
sid(e), vorzugsweise anionische(s) und/oder nichtioni- 
sche(s) Tensid(e), in Mengen von 5 bis 40 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 7,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 
bis 30 Gew.-% uns insbesondere von 12,5 bis 25 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht, enthalten. 

Es kann aus anwendungstechnischer Sicht Vorteile haben, 
wenn bestimmte Tensidklassen in einigen Phasen der 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper oder im gesamten 
Formkorper, d. h. in alien Phasen, nicht enthalten sind. Eine 
weitere wichtige Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung sieht daher vor, daB mindestens eine Phase der Form- 
korper frei von nichtionischen Tensiden ist. 

Umgekehrt kann aber auch durch den Gehalt einzelner 
Phasen oder des gesamten Formkorpers, d. h. aller Phasen, 
an bestimmten Tensiden ein positiver ErTekt erzielt werden. 
Das Einbringen der oben beschriebenen Alkylpolyglycoside 
hat sich dabei als vorteilhaft erwiesen, so daB Wasch- und 
Reinigungsmittelformkorper bevorzugt sind, in denen min- 
destens eine Phase der Formkorper Alkylpolyglycoside ent- 
halt. 

Ahnlich wie bei den nichtionischen Tensiden konnen 
auch aus dem Weglassen von anionischen Tensiden aus ein- 
zelnen oder alien Phasen Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper resultieren, die sich fur bestimmte Anwen- 
dungsgebiete besser eignen. Es sind daher im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung auch Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper denkbar, bei denen mindestens eine Phase der 
Formkorper frei von anionischen Tensiden ist. 

Wie bereits erwahnt, beschrankt sich der Einsatz von Ten- 
siden bei Reinigungsmitteitabletten fur das maschinelle Ge- 
schirrspulen vorzugsweise auf den Einsatz nichtionischer 
Tenside in geringen Mengen. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung bevorzugt als Reinigungsmitteitabletten einzuset- 
zende Wasch- und Reinigungsmittelformkorper sind da- 
durch gekennzeichnet, daB sie Gesamttensidgehalte unter- 
halb von 5 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb von 4 Gew.-%, 



besonders bevorzugt unterhalb von 3 Gew.-% und insbeson- 
dere unterhalb von 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf ihr Ge- 
samtgewicht, aufweisen. Als Tenside werden in maschinel- 
len Geschirrspulmitteln iiblicherweise lediglich schwach- 

5 schaumende nichtionische Tenside eingesetzt. Vertreter aus 
den Gruppen der anionischen, kationischen oder amphote- 
ren Tenside haben dagegen eine geringere Bedeutung. Mit 
besonderem Vorzug enthalten erfindungsgemaB hergestellte 
Reinigungsmittelformkorper fur das maschinellen Geschirr- 

10 spulen nichtionische Tenside, insbesondere nichtionische 
Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als 
nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, 
vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alko- 
hole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnitt- 

15 lich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol einge- 
setzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und me- 
thylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie 
iiblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere 

20 sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Al- 
koholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z. B. 
aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durch- 
schnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den 
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispiels- 

25 weise C 12-14- Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg-u- Alkohol 
mit 7 EO, C^tr Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 
8 EO, C l2 -i8-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mi- 
schungen aus diesen, wie Mischungen aus Cu-u-Alkohol 
mit 3 EO und Ci 2 -ig-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen 

30 Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die 
fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene 
Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen 
eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range 
ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Ten- 

35 siden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO einge- 
setzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 
14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

Insbesondere bei der erfindungsgemaBen Herstellung von 
Waschmittelformkorpern oder Reinigungsmittelformkor- 

40 pern fur das maschinelle Geschirrspiilen ist es bevorzugt, 
daB die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper ein nich- 
tionisches Tensid enthalten, das einen Schmelzpunkt ober- 
halb Raumtemperatur aufweist. Demzufolge enthalt minde- 
stens eine der verformbaren Massen im erfindungsgemaBen 

45 Verfahren bevorzugt ein nichtionisches Tensid mit einem 
Schmelzpunkt oberhalb von 20°C. Bevorzugt einzusetzende 
nichtionische Tenside weisen Schmelzpunkte oberhalb von 
25°C auf, besonders bevorzugt einzusetzende nichtionische 
Tenside haben Schmelzpunkte zwischen 25 und 60°C, ins- 

50 besondere zwischen 26,6 und 43,3°C. 

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Er- 
weichungspunkte im genannten Temperaturbereich aufwei- 
sen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische 
Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein 

55 konnen. Werden bei Raumtemperaturhochviskose Nioten- 
side eingesetzt, so ist bevorzugt, daB diese eine Viskositat 
oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und 
insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, 
die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, 

60 sind bevorzugt 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende 
Niotenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten 
Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alko- 
hole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell kompli- 

65 zierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Poly- 
oxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche 
(PO/EO/PO)- Niotenside zeichnen sich daruber hinaus durch 
gute Schaumkontrolle aus. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung ist das nichtionische Tenside mit einem Schmelz- 
punkt oberhalb Raumteraperatur ein ethoxyliertes Nioten- 
sid, das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol 
oder AlkyLphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise 
mindestens 12Mol, besonders bevorzugt mindestens 
15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro 
Mol Alkohol bzw, Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, 
einzusetzendes Niotensid wird aus einem geradkettigen 
Fettalkohol mit 16 bis 20 KohlenstofFatomen (Ci6- 2 o-Alko- 
hol), vorzugsweise einem Cis- Alkohol und mindestens 
12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere 
mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind 
die sogenannten "narrow range ethoxylates" (siehe oben) 
besonders bevorzugt. 

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugs- 
weise zusatzlich Propylenoxideinheiten im Molekul. 'Vor- 
zugsweise machen solche POEinheiten bis zu 25 Gew.-%, 
besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis 
zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen 
Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside 
sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, 
die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockco- 
polymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphen- 
olteil solcher Niotensidmolekule macht dabei vorzugsweise 
mehr als 30Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 
50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der ge- 
samten Molmasse solcher Niotenside aus. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside 
mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtemperatur enthalten 40 
bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyox- 
ypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines um- 
gekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Po- 
lyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propy- 
lenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Poly- 
oxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylol- 
propan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Pro- 
pylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside, die mitbesonderem Vorzug einge- 
setzt werden konnen, sind beispielsweise unter dem Namen 
Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Cfhemicals er- 
haltlich. 

Ein weiter bevorzugtes Tensid laBt sich durch die Formel 

R l O[CH 2 CH(CH3)0] x [CH 2 CH20] y [CH 2 CH(OH)R 2 ] 

beschreiben, in der R l fiir einen linearen oder verzweigten 
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen oder Mischungen hieraus stent, R 2 einen line- 
aren oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet 
und x fiir Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fur einen Wert 
von mindestens 15 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die end- 
gruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der 
Formel 

R^IC^CH^JOlJCHaJkCHCOrDICHJjOR 2 

in der R l und R 2 fur lineare oder verzweigte, gesatdgte oder 
ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fur H 
oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 
2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fiir Werte zwi- 
schen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x > 2 
ist, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschied- 



lich sein. R l und R 2 sind vorzugsweise lineare oder ver- 
zweigte, gesatdgte oder ungesattigte, aliphatische oder aro- 
matische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders be- 
5 vorzugt sind. Fiir den Rest R 3 sind H, -CH 3 oder -CH 2 CH 3 
besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fur x He- 
gen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der oben- 
stehenden Formel unterschiedlich sein, falls x > 2 ist. Hier- 

10 durch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer 
variiert werden. Steht x beispielsweise fiir 3, kann der Rest 
R3 ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R 3 = H) oder Pro- 
pylenoxid- (R 3 = CH3) Einheiten zu bilden, die in jedweder 
Reihenfolge aneinandergefiigt sein konnen, beispielsweise 

15 (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), 
(PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der 
Wert 3 fur x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und 
kann durchaus groBer sein, wobei die Variationsbreite mit 
steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine 

20 groBe Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen 
Anzahl (PO)-Gruppen einschlieBt, oder umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen 
Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden Formel 
weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daB sich die vorste- 

25 hende Formel zu 

R l O[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R l , R 2 und R 3 

30 wie oben definiert und x steht fiir Zahlen von 1 bis 30, vor- 
zugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18. Be- 
sonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und 
R 2 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R 3 fiir H steht und x Werte 
von 6 bis 15 annimmt. 

35 Die vorstehenden Angaben bezogen sich dabei zum Teil 
auf die Verfahrensendprodukte, die - wie weiter oben er- 
wahnt - auch zwei-, drei- oder vierphasig ausgestaltet sein 
konnen. Bezogen auf die einzelne zu verarbeitende Masse, 
die Tensid(e) enthalt, sind bei der Produktion von Reini- 

40 gungsmitteltabletten fur das maschinelle Geschirrspulen 
Verfahren bevorzugt, bei denen die verformbare(n) Mas- 
se(n) Gesamttensidgehalte unterhalb von 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise unterhalb von 4Gew.-%, besonders bevorzugt 
unterhalb von 3 Gew.-% und insbesondere unterhalb von 

45 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, aufweisen. 

Neben den genannten Bestandteilen Builder und Tensid, 
konnen die erfindungsgernaBen Wasch- und Reinigungsmit- 
teiformkbrper weitere in Wasch- und Reinigungsmittel ubli- 
che Inhaltsstoffe aus der Gruppe der Bleichmittel, Bleichak- 

50 tivatoren, Desintegrationshilfsmittel, Farbstoffe, Duftstoffe, 
optischen Aufheller, Enzyme, Schauminhibitoren, Silikon- 
ole, Antiredepositionsmittel, Vergrauungsinhibitoren, Farb- 
iibertragungsinhibitoren und Korrosionsinhibitoren enthal- 
ten. Diese Stoffe konnen dabei in alien zu verarbeitenden 

55 Massen eingesetzt werden, es ist aber auch moglich, durch 
die Trennung bestimmter Inhaltsstoffe vorteilhafte Eigen- 
schaften nutzbar zu machen. 

Um den Zerfall hochverdichteter Formkorper zu erleich- 
tem, ist es moglich, Desintegrationshilfsmittel, sogenannte 

60 Tablettensprengmittel, in diese einzuarbeiten, um die Zer- 
fallszeiten zu verkiirzen. Diese Stoffe eignen sich beispiels- 
weise dazu, die Freisetzung einzelner Formkorperbereiche 
gegenuber anderen Bereichen zu beschleunigen. Dies laBt 
sich im erfindungsgernaBen Verfahren dadurch realisieren, 

65 daB nur eine der zu verarbeitenden Massen solche Stoffe 
enthalt, oder daB mehrere Massen solche Stoffe in unter- 
schiedlichen Mengen enthalten. Unter Tablettensprengmit- 
teln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden gemafi Rompp (9. 
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Auflage, Bd. 6, S. 4440) und Voigt "Lehrbuch der pharma- 
zeutischen Technoiogie" (6 Auflage, 1987, S. 182-184) 
Hilfsstoffe verstanden, die fLir den raschen Zerfall von Ta- 
bletten in Wasser oder Magensaft und fur die Freisetzung 
der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen. 

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als 
"Spreng"mittel bezeichnet werden, vergroBem bei Wasser- 
zutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen ver- 
groBert (Quellung), andererseits auch iiber die Freisetzung 
von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die T^blette 
in kleinere Partikel zerfallen laBt. Altbekannte Desintegrati- 
onshilfsmittel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure- 
Systerae, wobei auch andere organische Sauren eingesetzt 
werden konnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind 
beispielsweise synthetische Polymere wie Polyvinylpyrroli- 
don (PVP) oder naturliche Polymere bzw. modifizierte Na- 
turstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Algi- 
nate oder Casein-Derivate. 

Bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkorperent- 
halten 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und 
insbesondere 4 bis 6 Gew.-% eines oder mehrerer Desinte- 
grationshilfsmittel, jeweils bezogen auf das Formkorperge- 
wicht. Enthalt nur eine Masse Desintegrationshilfsmittel, so 
beziehen sich die genannten Angaben nur auf das Gewicht 
dieser Masse. 

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung Desintegrationsmittel auf Cellu- 
losebasis eingesetzt, so daB bevorzugte Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorper ein solches Desintegrationsmittel 
auf Cellulosebasis in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% 
enthalten. Reine Cellulose weist die formale Bruttozusam- 
mensetzung (C6HioOs) n auf und stellt formal betrachtet ein 
P-l,4-Poiyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei 
Molekiilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen be- 
stehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und ha- 
ben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 
bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis 
verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reak- 
tionen aus Cellulose erhaldich sind. Solche chemisch modi- 
fizierten Cellulosen umf assen dabei beispielsweise Produkte 
aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulo- 
sen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle 
Gruppen, die nicht iiber ein SauerstofFatom gebunden sind, 
ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. 
In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise 
Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Cellulo- 
seester und -ether sowie Aminocellulosen. Die genannten 
Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein als Des- 
integrationsmiUel auf Cellulosebasis eingesetzt, sondem in 
Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser Mi- 
schungen an Cellulosederivaten betragt vorzugsweise unter- 
halb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.- 
%, bezogen auf das Desintegrationsmittel auf Celluloseba- 
sis. Besonders bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf 
Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von Cellu- 
losederivaten ist. 

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose 
wird vorzugsweise nicht in feinteiliger Form eingesetzt, 
sondem vor dem Zumischen zu den zu verpressenden \for- 
gemischen in eine grobere Form uberfuhrt, beispielsweise 
granuliert oder kompaktiert Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper, die Sprengmittel in granularer oder gegebenen- 
falls cogranutierter Form enthalten, werden in den deut- 
schen Patentanmeldungen DE 19709 991 (Stefan Herzog) 
und DE 197 10 254 (Henkel) sowie der intemationalen Pa- 



tentanmeldung WO98/40463 (Henkel) beschrieben. Diesen 
Schriften sind auch nahere Angaben zur Herstellung granu- 
lierter, kompaktierter oder cogranulierter Cellulosespreng- 
mittel zu entnehmen. Die TeilchengroBen solcher Desinte- 

5 grationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 um, vorzugs- 
weise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 300 und 1600 um 
und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 
und 1200 um. Die vorstehend genannten und in den zitierten 
Schriften naher beschriebenen groberen Desintegrations- 

10 hilfsmittel auf Cellulosebasis sind im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung bevorzugt als Desintegrationshilfsmittel 
einzusetzen und im Handel beispielsweise unter der Be- 
zeichnung Arbocei® TF-30-HG von der Firma Rettenmaier 
erhaldich. 

15 Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis 
oder als Bestandteil dieser Komponente kann mikrokristal- 
line Cellulose verwendet werden. Diese mikrokristaUine 
Cellulose wird durch partielle Hydrolyse von Cellulosen un- 
ter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Be- 

20 reiche (ca. 30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen 
angreifen und vollstandig auflosen, die kristallinen Bereiche 
(ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Des- 
aggregation der durch die Hydrolyse entstehenden mikrofei- 
nen Cellulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die 

25 PrimarteilchengroBen von ca. 5 um aufweisen und beispiels- 
weise zu Granulaten mit einer mittleren TeilchengroBe von 
200 um kompaktierbar sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper enthalten zusatz- 

30 lich ein Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desin- 
tegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis, vorzugsweise in 
granularer, cogranulierter oder kompaktierter Form, in Men- 
gen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.- 
% und insbesondere von 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen 

35 auf das Formkorpergewicht. 

Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper konnen daruber hinaus ein gasentwickelndes 
Brausesystem enthalten, das in eine oder mehrere der zu 
verarbeitenden Massen inkorporiert wird. Das gasentwik- 

40 kelnde Brausesystem kann aus einer einzigen Substanz be- 
stehen, die bei Kontakt mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter 
diesen Verbindungen ist insbesondere das Magnesiumper- 
oxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser Sauerstoff frei- 
setzt. Ublicherweise besteht das gasfreisetzende Sprudelsy- 

45 stem jedoch seinerseits aus mindestens zwei Bestandteilen, 
die miteinander unter Gasbildung reagieren. Wahrend hier 
eine Vlelzahl von Systemen denk- und ausfuhrbar ist, die 
beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder Wasserstoff frei- 
setzen, wird sich das in den erfindungsgemaBen Wasch- und 

50 Reinigungsmittelformkbrpern eingesetzte Sprudelsystem 
sowohl anhand okonomischer als auch anhand okologischer 
Gesichtspunkte auswahlen lassen. Bevorzugte Brausesy- 
steme bestehen aus Alkalimetallcarbonat und/oder -hydro- 
gencarbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeig- 

55 net ist, aus den Alkalimetallsalzen in waBrige Losung Koh- 
lendioxid freizusetzen. 

Bei den Alkalimetallcarbonaten bzw. -hydrogencarbona- 
ten sind die Natrium- und Kaliumsalze aus Kostengriinden 
gegeniiber den anderen Salzen deutlich bevorzugt. Selbst- 

60 verstandlich miissen nicht die betrefTenden reinen Alkalime- 
tallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate eingesetzt werden; 
vielmehr konnen Gemische unterschiedlicher Carbonate 
und Hydrogencarbonate aus waschtechnischem Interesse 
bevorzugt sein. 

65 In bevorzugten Wasch- und Reinigungsmittelformkorper 
werden als Brausesystem 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 
bis 15 Gew.-% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-% eines Al- 
kalimetallcarbonats oder -hydrogencarbonats sowie 1 bis 
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15, vorzugsweise 2 bis 12 und insbesondere 3 bis 10 Gew.- 
% ernes Acidifizierungsmittels, jeweils bezogen auf den ge- 
samten Formkorper, eingesetzt. Der Gehalt einzelner Mas- 
sen an den genannten Substanzen kann dabei durchaus ho- 
her liegen. 5 

Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in 
waBriger Losung Kohlendioxid freisetzen, sind beispiels- 
weise Borsaure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkali- 
metalldihydrogenphosphate und andere anorganische Salze 
einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifi- 10 
zierungsmittel verwendet, wobei die Citronensaure ein be- 
sonders bevorzugtes Acidifizierungsniittel ist. Einsetzbar 
sind aber auch insbesondere die anderen festen Mono-, 
Oligo- und Polycarbonsauren. Aus dieser Gruppe wiederum 
bevorzugt sind Weinsaure, Bernsteinsaure, Malonsaure, is 
Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie 
Polyacrylsaure. Organische Sulfonsauren wie Arnidosulfon- 
saure sind ebenfalls einsetzbar. Kornmerziell erhaltlich und 
als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS 20 
( Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsaure 
(max. 31 Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adi- 
pinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Wasch- und Reingungsmittelformkorper, bei denen als Aci- 25 
difizierungsmittel im Brausesystem ein Stoff aus der Gruppe 
der organischen Di-, Tri- und Oligocarbonsauren bzw. Ge- 
mische aus diesen eingesetzt werden. 

In im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten 
Verfahren enthalt mindestens eine der verformbaren Massen 30 
Bleichmittel aus der Gruppe der Sauerstoff oder Halogen- 
Bleichmittel, insbesondere der Chlorbleichmittel, unter be- 
sonderer Bevorzugung von Natriumperborat und Natrium- 
percarbonat, in Mengen von 2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 
von 5 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 15 Gew.- 35 
%, jeweils bezogen auf die Masse. Diese Stoffe werden 
nachfolgende beschrieben. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 lie- 
fernden Verbindungen hat das Natriumpercarbonat beson- 
dere Bedeutung. Dabei ist , 'Natriumperca^bonat ,, eine in un- 40 
spezdfischer Weise verwendete Bezeichnung fur Natrium- 
carbonat-Peroxohydrate, weiche streng genommen keine 
"Percarbonate" (also Salze der Perkohiensaure) sondern 
Wasserstoftperoxid-Addukte an Natriumcarbonat sind. Die 
Handelsware hat die durchschnittliche Zusammensetzung 2 45 
Na 2 CC>3 • 3 H2O2 und ist damit kein PeroxycarbonaL Natri- 
umpercarbonat bildet ein weiBes, wasserlosliches Pulver der 
Dichte 2,14 gem" 3 , das leicht in Natriumcarbonat und blei- 
chend bzw. oxidierend wirkenden Sauerstoff zerfallt. 

Natriumcarbonatperoxohydrat wurde erstmals 1899 50 
durch Fallung mil Ethanol aus einer Losung von Natrium- 
carbonat in Wasserstofrperoxid erhalten, aber irrtumlich als 
Peroxycarbonat angesehen. Erst 1909 wurde die Verbindung 
als Wasserstoffperoxid-Anlagerungsverbindung erkannt, 
dennoch hat die historische Bezeichnung "Natriumpercar- 55 
bonat" sich in der Praxis durchgesetzt. 

Die industrielle Herstellung von Natriumpercarbonat 
wird iiberwiegend durch Fallung aus waBriger Losung (so- 
genanntes NaBverfahren) hergestellu Hierbei werden waB- 
rige Losungen von Natriumcarbonat und Wasserstoffper- 60 
oxid vereinigt und das Natriumpercarbonat durch Aussalz- 
mittel (iiberwiegend Natriumchlorid), Kristallisierhilfsmit- 
tel (beispielsweise Polyphosphate, Polyacrylate) und Stabi- 
lisatoren (beispielsweise Mg 2+ -Ionen) gefallL Das ausge- 
fallte Salz, das noch 5 bis 12Gew.-% Mutterlauge enthalt, 65 
wird anschlieBend abzentrifuigiert und in FlieBbeu-Trock- 
nem bei 90°C getrocknet. Das Schuttgewicht des Fertigpro- 
dukts kann je nach HerstellungsprozeB zwischen 800 und 



1200g/l schwanken. In der Regel wird das Percarbonat 
durch ein zusatzliches Coating stabilisiert. Coatingverfahren 
und Stoffe, die zur Beschichtung eingesetzt werden, sind in 
der Patentliteratur breit beschrieben. Grundsatzlich konnen 
erfindungsgemaB alle handelsublichen Percarbonattypen 
eingesetzt werden, wie sie beispielsweise von den Firmen 
Solvay Interox, Degussa, Kemira oder Akzo angeboten wer- 
den. 

Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Na- 
triumperborattetrahydrat und Natriumperboratmonohydrat, 
Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 he- 
femde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Pe- 
roxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure 
oder Diperdodecandisaure. Auch beim Einsatz der Bleich- 
mittel ist es moglich, auf den Einsatz von Tensiden und/oder 
Geruststoffen zu verzichten, so daB reine Bleichmitteltablet- 
ten herstellbar sind. Sollen solche Bleichmitteltabletten zur 
Textilwasche eingesetzt werden, ist eine Kombination von 
Natriumpercarbonat mit Natriumsesquicarbonat bevorzugt, 
unabhangig davon, weiche weiteren Inhaltsstoffe in den 
Formkorpern enthalten sind. Werden Reinigungs- oder 
Bleichmitteltabletten fur das maschinelle Geschirrspulen 
hergestellt, so konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der 
organischen Bleichmittel eingesetzt werden. 1\pische orga- 
nische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z. B. Di- 
benzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel 
sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die 
Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt wer- 
den. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure 
und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxyben- 
zoesauren, aber auch Peroxy-a-Naphtoesaure und Magne- 
sium-monoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substitu- 
iert aliphatischen Peroxysauren, wie Pemxylaurinsaure, Pe- 
roxystearinsaure, e -Phthalimidoperoxycapronsaure [Phtha- 
loiminoperoxyhexansaure (PAP)], o-Carboxybenzamidope- 
roxycapronsaure, Nnonenylamidoperadipinsaure und N-no- 
nenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und aralipha- 
tische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Diperoxycarbon- 
saure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, 
Diperoxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyl- 
diperoxybutan- 1 ,4-disaure, N,N-Terephthaloyl-di(6-amin- 
opercapronsaue) konnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel in Formkorpern fur das maschinelle Ge- 
schirrspiilen konnen auch Chlor oder Brom freisetzende 
Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor 
oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispiels- 
weise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, bei- 
spielsweise Trichlorisocyanursaure, Tribromisocyanur- 
saure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanur- 
saure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Ka- 
lium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 
l,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeig- 
net 

In erfindungsgemaB weiter bevorzugten Verfahren enthalt 
mindestens eine der verformbaren Massen Bleichaktivato- 
ren aus den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendia- 
mine, insbesondere Teu*aacetylethylendiamin (TAED), der 
N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid 
(NOSI), der acylierten Phenolsulfonate, insbesondere n-No- 
nanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso- 
NOBS) und n-Memyl-Morpholinium-Acetomtril-Methyl- 
sulfat (MMA), in Mengen von 0,25 bis 15 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 0,5 bis l0Gew.-% und insbesondere von 1 
bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse. Auch diese 
Substanzen werden nachfolgend beschrieben. 

Um beim Waschen oder Reinigen bei Temperaturen von 
60°C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu errei- 
chen, konnen Bleichaktivatoren eingearbeitet werden. 
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Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unter- 
stiitzen, sind beispielsweise Verbindungen, die eine oder 
mehrere N- bzw. O-Acylgruppen enthalten, wie Substanzen 
aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der 
acylierten Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tetraacety- 5 
lethylendiamin (TAED), Tetraacetylmethylendiamin 
(TAMD) und TetraacetylhexyLendiamin (TAHD), aber auch 
Pentaacetyiglucose (PAG), l,5-Diacetyl-2,2-dioxohexahy- 
dro-l,3,5-triazin (DADHT) und Isatosaureanhydrid (ISA). 

Als Bleichaktivatoren kbnnen Verbindungen, die unter 10 
Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren 
mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 
C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perben- 
zoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Sub- 
stanzen, die O und/oder N-Acylgruppen der genannten C- 15 
Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoyl- 
gruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylen- 
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), 
acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4-di- 
oxohexahydro-l,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolu- 20 
rile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acyli- 
mide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acy- 
lierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Iso- 
nonanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbon- 
saureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acy- 25 
lierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethy- 
lenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Me- 
thyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), und 
die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 
und DE 196 16 767 bekannten Enolester sowie acetyliertes 30 
Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen 
(SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pen- 
taacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylx- 
ylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenen- 
falls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder 35 
N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolac- 
tam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame 
werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinatio- 
nen konventioneller Bleichaktivatoren kbnnen eingesetzt 
werden. 40 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder 
an deren S telle kbnnen auch sogenannte Bleichkatalysatoren 
eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um 
bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw, Ubergangs- 
metallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru- oder 45 
Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, 
Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-halti- 
gen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Ammin- 
komplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der 50 
mehrfach acylierte Alkylenm'arnine, insbesondere Tetraace- 
tylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N- 
Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, 
insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsul- 
fonat (n- bzw, iso-NOBS), n-Memyl-Morpholinium-Aceto- 55 
nitril-Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 
10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, beson- 
ders 2 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.- 
% bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbe- 60 
sondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti 
und/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der 
Mangan und/oder Cobalts alze und/oder -komplexe, beson- 
ders bevorzugt der Cobalt(anunin)-Komplexe, der Co- 
balt(acetat> Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, 65 
der Chloride des Cobalts oder Mangans, des Mangansulfats 
werden in ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge 
bis zu 5Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 



1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 
0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, ein- 
gesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Bleichakti- 
vator eingesetzt werden. 

Wegen ihrer oxidierenden Wirkung ist es vorteilhaft, die 
Bleichmittel von anderen Inhaltsstoffen zu trennen, wozu 
sich insbesondere erfindungsgemafie Verfahren zur Herstel- 
lung von Mehrphasenformkbrpern eignen. Verfahren, in de- 
nen eine der verformbaren Massen Bleichmittel enthalt, 
wahrend eine andere verformbare Masse Bleichaktivatoren 
enthalt, sind bevorzugt, 

Ein weiteres bevorzugtes Verfahren ist dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi mindestens eine der verformbaren Massen Sil- 
berschutzmittel aus der Gruppe der Triazole, der Benzotria- 
zole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazoie, der Alkyla- 
minotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -kom- 
plexe, besonders bevorzugt Benzotriazol und/oder Alkyla- 
minotriazol, in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 0,05 bis 4 Gew-% und insbesondere von 0,5 bis 
3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, enthalt. 

Die genannten Korrosionsinhibitoren kbnnen zum 
Schutze des Spulgutes oder der Maschine ebenfalls in die zu 
verarbeitenden Massen eingearbeitet werden, wobei im Be- 
reich des maschinellen Geschirrspiilens Silberschutzmittel 
eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die be- 
kannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein 
kbnnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der 
Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotria- 
zole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der 
Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/ 
oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierun- 
gen dariiber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das 
Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern kbn- 
nen. In chlorfreien Reinigern werden besonders Sauerstoff 
und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, 
wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, 
Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloro- 
glucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. 
Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, 
wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden 
haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangs- 
metallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan 
und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevor- 
zugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)- 
Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride 
des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Eben- 
falls kbnnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Kor- 
rosion am Spulgut eingesetzt werden. 

Werden Korrosionsschutzrnittel in mehrphasigen Form- 
kbrpern eingesetzt, so ist es bevorzugt, diese von den 
Bleichmitteln zu trennen. Verfahren, bei denen eine der ver- 
formbaren Massen Bleichmittel enthalt, wahrend eine an- 
dere verformbare Masse Korrosionsschutzrnittel enthalt, 
sind demnach bevorzugt. 

Auch die Trennung der Bleichmittel von anderen Inhalts- 
stoffen kann vorteilhaft sein. Erfindungsgemafie Verfahren, 
bei denen eine der verformbaren Massen Bleichmittel ent- 
halt, wahrend eine andere verformbare Masse Enzyme ent- 
halt, sind ebenfalls bevorzugt. Als Enzyme kommen dabei 
insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der 
Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende En- 
zyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glykosylhydrola- 
sen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. AUe 
diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfemung von 
Verfleckungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen Ver- 
fleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere 
Glykosylhydrolasen kbnnen dariiber hinaus durch das Ent- 
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fernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und 
zur Erhohung der Weichheit des Textils beitragen. Zur Blei- 
che bzw. zur Henunung der Farbiibertragung konnen auch 
Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet 
sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subti- 5 
lis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus 
Cinereus und Humicola insolens sowie aus deren gentech- 
nisch modifizierten Varianten gewonnene enzymatische 
Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subulisin- 
iyp und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus ge- 10 
wonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, 
beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und 
Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease 
und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch 
wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase 15 
bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase 
bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbe- 
sondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischun- 
gen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen 
von besonderem Interesse. Beispiele fiir derartige lipoly- 20 
tisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch 
Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als 
geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen ins- 
besondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen 
und Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cello- 25 
biohydrolasen, Endoglucanasen und -Glucosidasen, die 
auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus 
diesen eingesetzt. Da sich verschiedene Cellulase-iypen 
durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterschei- 
den, konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die 30 
gewunschten Aktivitaten eingestellt werden. 

In Reinigungsmitteltabletten fur das maschinelle Ge- 
schirrspulen werden naturgemaB andere Enzyme eingesetzt, 
um den unterschiedlichen behandelten Substraten und Ver- 
schmutzungen Rechnung zu tragen. Hier kommen insbeson- 35 
dere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Protea- 
sen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, 
Amylasen, Glykosylhydrolasen und Gemische der genann- 
ten Enzyme in Frage. AUe diese Hydrolasen tragen zur Ent- 
femung von Anschmutzungen wie protein-, fett- oder star- 40 
kehaltigen Verfleckungen bei. Zur Bleiche konnen auch 
Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet 
sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subti- 
lis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus 
Cinereus und Humicola insolens sowie aus deren gentech- 45 
nisch modifizierten Varianten gewonnene enzymatische 
Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin- 
iyp und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus ge- 
wonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, 
beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und 50 
Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Pro- 
tease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden En- 
zymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden En- 
zymen, insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-hal- 
tige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirken- 55 
den Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur der- 
artige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cu- 
tinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in eini- 
gen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amyla- 
sen zahlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, 60 
Pullulanasen und Pektinasen. 

Die Enzyme konnen an TVagerstoffe adsorbiert oder in 
Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige 
Zersetzung zu schiitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmi- 
schungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 65 
0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die Masse(n), betragen. 

Unabhangig vom Anwendungszweck der erfindungsge- 



maB hergestellten Formkorper (beispielsweise Waschmittel- 
formkorper oder Reinigungsmittelformkorper) sind Verfah- 
ren bevorzugt, bei denen einer der aus den AustrittsofTnun- 
gen austretenden Materialstrange Enzyme enthalt. 

Solche enzymhaltigen Massen werden vorzugsweise in 
Mehrstrangverfahren verarbeitet, d. h. neben einem Materi- 
alstrang, der Enzyme enthalt, existiert mindestens ein weite- 
rer Strang, der vorzugsweise frei von Enzymen ist. Hier sind 
Verfahren besonders bevorzugt, bei denen der enzymhaltige 
Materialstrang durch ein enzymfreies Material umhullt ist. 

Auch eine IVennung der Bleichmittel von den weiter oben 
beschriebenen Tensiden kann vorteilhaft sein, so daB bevor- 
zugte Verfahren dadurch gekennzeichnet sind, daB eine der 
verformbaren Massen Bleichmittel enthalt, wahrend eine 
andere verformbare Masse Tenside, vorzugsweise nichtioni- 
sche Tenside, unter besonderer Bevorzugung alkoxylierter 
Alkohole mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Al- 
kylenoxideinheiten, enthalt. 

Weitere Inhaltsstoffe, die im Rahmen des erfindungsge- 
maBen Verfahrens Bestandteil einer oder mehrerer Masse(n) 
sein konnen, sind beispielsweise Cobuilder (siehe oben) 
Farbstoffe, optische Aufheller, Duftstoffe, soil-release- Ver- 
bindungen, soil-repellents, Antioxidantien, Fluoreszenzmit- 
tel, Schauminhibitoren, Silikon- und/oder Paraffinole, Farb- 
ubertragungsinhibitoren, Vergrauungshibitoren, Wasch- 
kraftverstarker usw, Diese Stoffe werden nachfolgend be- 
schrieben. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispiels- 
weise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycar- 
bonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbon- 
sauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion 
tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipin- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsau- 
ren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz 
aus okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie 
Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der 
Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bern- 
steinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mi- 
schungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die 
Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise 
auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und die- 
nen somit auch zurEinstellung eines niedrigeren und milde- 
ren pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbe- 
sondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutar- 
saure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen 
aus diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeig- 
net, dies sind beispielsweise die Alkalimetallsalze der Poly- 
acrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise sol- 
che mit einer relativen Molekiilmasse von 500 bis 
70000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Mol- 
massen handelt es sich im Sinne dieser Schrift um gewichts- 
mittlere Molmassen M w der jeweiligen Saureform, die 
grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie 
(GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt 
wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen 
Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen 
Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realisti- 
sche Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen 
deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Poly- 
styrolsulfonsauren als Standard eingesetzt werden. Die ge- 
gen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in 
der Regel deutlich hoher als die in dieser Schrift angegebe- 
nen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die 
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bevorzugt eine Molekulmasse von 2000 bis 20000 g/mol 
aufweisen. Aufgrund ihrer uberlegenen Loslichkeit konnen 
aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, 
die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders 
bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt 5 
sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, 
insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure und 
der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als 
besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure 10 
mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure 
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Hire relative 
Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allge- 
meinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 
50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 15 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als 
Pulver oder als wafirige L6sung eingesetzt werden. Der Ge- 
halt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt 
vorzugsweise 0,5 bis 20Gew.-%, insbesondere 3 bis 
10Gew.-%. 20 

Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit konnen die Poly- 
mere auch Allylsulfonsauren, wie beispielsweise Allyloxy- 
benzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer 
enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare 25 
Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinhei- 
ten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der 
Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. 
Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der 
Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker- 30 
Derivate enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den 
deutschen Patentanmeldungen DE-A-43 03 320 und DE-A- 
44 17 734 beschrieben werden und als Monomere vorzugs- 
weise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Aero- 35 
lein und Vinylacetat aufSveisen. Ebenso sind als weitere be- 
vorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsau- 
ren, deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. 
Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren 
Salze und Derivate, von denen in der deutschen Patentan- 40 
rneldung DE-A-195 40 086 offenbart wird, daB sie neben 
Cobuiider-Eigenschaften auch eine bieichstabilisierende 
Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, 
welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Polyolcar- 45 
bonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hy- 
droxylgruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevor- 
zugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, 
Giutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen 
und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glu- 50 
coheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind 
Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere von 
Kohlenhydraten, die durch partieUe Hydrolyse von Starken 
erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, 55 
beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren 
durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Hy- 
drolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 
400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit ei- 
nem Dextrose- Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, 60 
insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein ge- 
brauchliches MaB fur die reduzierende Wirkung eines Poly- 
saccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 
100 besitzt, ist Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit 
einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit 65 
einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelb- 
dextrine und WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Be- 
reich von 2000 bis 30000 g/mol. 



Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt 
es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmit- 
teln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunk- 
tion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidie- 
ren. Derartige oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Her- 
stellung sind beispielsweise aus den europaischen Patentan- 
meldungen EP-A-0232 202, EP-A-0 427 349, EP-A- 
0 472 042 und EP-A-0 542 496 sowie den internationalen 
Patentanmeldungen WO 92/18542, WO 93/08251, 
WO 93/161 10, WO 94/28030, WO 95/07303, 
WO 95/12619 iud WO 95/20608 bekannt. Ebenfalls geeig- 
net ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemaB der deutschen 
Patentanmeldung DE-A-196 00018. Ein an des Saccharid- 
rings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disucci- 
naten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind weitere 
geeignete Cobuilder Dabei wird Ethylendiamin-N J^-disuc- 
cinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Ma- 
gnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in die- 
sem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glyce- 
rintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolith- 
haltigen und/oder silicathaltigen Formuiierungen bei 3 bis 
15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispiels- 
weise acetylierte Hydroxycarbon sauren bzw. deren Salze, 
welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kon- 
nen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und minde- 
stens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregrup- 
pen enthalten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in 
der internationalen Patentanmeldung WO 95/20029 be- 
schrieben. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften 
stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt es sich insbeson- 
dere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Un- 
ter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyet- 
han-l,l-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung 
als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz einge- 
setzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatri- 
umsalz alkali sch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphospho- 
nate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethy- 
lenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethy- 
lenphosphonat (DTPMP) sowie deren hohere Homologe in 
Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagie- 
renden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP 
bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, einge- 
setzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phospho- 
nate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphospho- 
nate besitzen zudem ein ausgepragtes Schwermetallbinde- 
vermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn 
die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoal- 
kanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder 
Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwen- 
den. 

Daruber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der 
Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden, als 
Cobuilder eingesetzt werden. 

Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaBen 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper zu verbessem, 
konnen sie ganz oder teilweise mit geeigneten Farbstoffen 
eingefarbt werden. Besondere optische Effekte lassen sich 
dabei erreichen, wenn im Falle der Herstellung von Form- 
korpem aus mehreren Massen die zu verarbeitenden Massen 
unterschiedlich eingefarbt sind Bevorzugte Farbstoffe, de- 
ren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit berei- 
tet, besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempflndlich- 
keit gegeniiber den ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel und ge- 
gen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegeniiber 
den behandelten Substraten wie beispielsweise Tfextilfasern 
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oder Geschirrteilen, urn diese nicht anzufarben. 

Bevorzugt fur den Einsatz in erfindungsgemaBen Wasch- 
mittelformkorpern sind alle Farbemittel, die im Waschpro- 
ze8 oxidativ zerstort werden konnen sowie Mischungen der- 
selben mit geeigneten blauen Farbstoffen, sog. Blautonern. 
Es hat sich als vorteilhaft erwiesen Farbemittel einzusetzen, 
die in Wasser oder bei Raumtemperatur in fliissigen organi- 
schen Substanzen loslich sind. Geeignet sind beispielsweise 
anionische Farbemittel, z. B. anionische Nitrosofarbstoffe. 
Ein mogliches Farbemittel ist beispielsweise Naphtholgriin 
(Colour Index (CI) Teil 1 : Acid Green 1; Teil 2: 10020), das 
als Handelsprodukt beispielsweise als Basacid® Griin 970 
von der Fa. BASF, Ludwigshafen, erhaltlich ist, sowie Mi- 
schungen dieser mit geeigneten blauen Farbstoffen. Als wei- 
tere Farbemittel kommen Pigmosol® Blau 6900 (CI 74160), 
Pigmosol® Griin 8730 (CI 74260), Basonyl® Rot 545 FL (CI 
45170), Sandolan® Rhodamin EB400 (CI 45100), Basacid® 
Gelb 094 (CT 47005), Sicovit® Patentblau 85 E 131 (CI 
42051), Acid Blue 183 (CAS 12217-22-0, CI Acidblue 
183), Pigment Blue 15 (CI 74160), Supranol® Biau GLW 
(CAS 12219-32-8, CI Acidblue 221)), Nylosan® Gelb N- 
7GL SGR (CAS 61814-57-1, CI Acidyellow 218) und/oder 
Sandolan® Blau (CI Acid Blue 182, CAS 12219-26-0) zum 
Einsatz. 

Bei der Wahl des Farbemittels muB beachtet werden, daB 
die Farbemittel keine zu starke Affinitat gegenuber den tex- 
tilen Oberflachen und hier insbesondere gegenuber Kunstfa- 
sern aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigne- 
ter Farbemittel zu berucksichtigen, daB Farbemittel unter- 
schiedliche Stabilitaten gegenuber der Oxidation aufweisen. 
Im allgemeinen gilt, daB wasserunlosliche Farbemittel ge- 
gen Oxidation stabiler sind als wasserlosliche Farbemittel. 
Abhangig von der Loslichkeit und damit auch von der Oxi- 
dationsempfindlichkeit variiert die Konzentration des Far- 
bemittels in den Wasch- oder Reinigungsmitteln. Bei gut 
wasserloslichen Farbemitteln, z. B. dem oben genannten 
Basacid® Griin oder dem gleichfalls oben genannten Sando- 
lan® Blau, werden typischerweise Farbemittel-Konzentra- 
tionen im Bereich von einigen 10~ 2 bis 10" 3 Gew.-% ge- 
wahlt. Bei den auf Grund ihrer Brillanz insbesondere bevor- 
zugten, allerdings weniger gut wasserloslichen Pigment- 
farbstoffen, z. B. den oben genannten Pigmosol®-Farbstof- 
fen, liegt die geeignete Konzentration des Farbemittels in 
Wasch- oder Reinigungsmitteln dagegen typischerweise bei 
einigen 10" 3 bis 1CT 4 Gew.-%. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper konnen einen oder 
mehrere optische(n) Aufheller enthalten. Diese Stoffe, die 
auch "WeiBtoner" genannt werden, werden in modernen 
Waschmittel eingesetzt, da sogar frisch gewaschene und ge- 
bieichte weiBe Wasche einen leichten Gelostich aufweist. 
Optische Aufheller sind organische Farbstoffe, die einen 
Teil der unsichtbaren UV-Strahlung des Sonnenlichts in lan- 
gerwelliges blaues Licht umwandeln. Die Emission dieses 
blauen Lichts erganzt die "Liicke" im vom Textil refiektier- 
ten Licht, so daB ein mit optischem Aufheller behandeltes 
Textil dem Auge weiBer und heiler erscheint. Da der Wir- 
kungsmechanismus von Aufhellem deren Aufziehen auf die 
Fasern voraussetzt, unterscheidet man je nach "anzufarben- 
den" Fasern beispielsweise Aufheller fur Baumwolle, Poly- 
amid- oder Polyesterfasern. Die handelsiiblichen fur die In- 
korporation in Waschmittel geeigneten Aufheller gehoren 
dabei im wesentlichen funf Strukturgruppen an. Der Stilben- 
, der Diphenylstiiben-, der Cumann-Chinolin-, der Diphe- 
nylpyrazolingruppe und der Gruppe der Kombination von 
Benzoxazol oder Benzimidazol mit konjugierten Systemen. 
Ein Uberblick uber gangige Aufheller ist beispielsweise in 
G. Jakobi A. Lohr "Detergents and Textile Washing", VCH 



Verlag, Weinheim, 1987, Seiten 94 bis 100 zu finden. Geeig- 
net sind z. B. Salze der 4,4'-Bis[(4-anilino-6-morpholino-s- 
triazin-2-yl)amino]-stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichar- 
tig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino- 

5 Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylamino- 
gruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylami- 
nogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der 
substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z. B. die Al- 
kalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4- 

10 chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2- 
sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten 
Aufheller konnen verwendet werden. 

Duftstoffe werden den erfindungsgemaBen Mitteln zuge- 
setzt, um den asthetischen Eindruck der Produkte zu verbes- 

15 sem und dem Verbraucher neben der Leistung des Produkts 
ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselba- 
res" Produkt zur Verfugung zu stellen. Als Parfumole bzw. 
Duftstoffe konnen einzelne Riechstoffverbindungen, z. B. 
die synthetischen Produkte vom TVP der Ester > Ether, Alde- 

20 hyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet 
werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind 
z. B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcy- 
clohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyl-carbinylace- 
tat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, 

25 Ethylmethylphenyl-glycinat, Allylcyclohexylpropionat, 
Styrallylpropionat und Benzylsalicylat, Zu den Ethern zah- 
len beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z. B. 
die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atoraen, Citral, Citronel- 
lal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydro- 

30 xycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z. B. 
die Jonone, oc-Isomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu 
den Alkohoien Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Li- 
nalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlen- 
wasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limo- 

35 nen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen ver- 
schiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine an- 
sprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfummole konnen 
auch natiirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus 
pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z. B. Pine-, Citrus-, 

40 Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Eben- 
falls geeignet sind Muskateiler, Salbeiol, Kamillenol, Nel- 
kenol, Melissenol, Minzol, Zimtblatterol, Lindenbliitenoi, 
Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanumoi und 
Labdanumol sowie Orangenblutenol, Neroliol, Orangen- 

45 schalenol und Sandelholzbl. 

Oblicherweise liegt der Gehalt der erfindungsgemaB her- 
gestellten Wasch- und Reinigungsmittelformkorper an Duft- 
stoffen bis zu 2 Gew.-% der gesamten Formulierung. Die 
Duftstoffe konnen direkt in die erfindungsgemaBen Mittel 

50 eingearbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die 
Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des Par- 
fums auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere 
Duftfreisetzung fur langanhaltenden Duft der Textilien sor- 
gen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise 

55 Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclcdextrm-Parfum- 
Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen be- 
schichtet werden konnen. 

Zusatzlich konnen die Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper auch Komponenten enthalten, welche die Ol- 

60 und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen 
(sogenannte soil repellents). Dieser Effekt wird besonders 
deutlich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits vor- 
her mehrfach mit einem erfindungsgemaBen WaschmiUel, 
das diese Ol- und fettiosende Komponente enthalt, gewa- 

65 schen wurde. Zu den bevorzugten Ol- und fettlosenden 
Komponenten zahlen beispielsweise nichtionische Cellulo- 
seether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcel- 
lulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 
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30Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 
15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen Cellu- 
loseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten 
Polymere der Phthalsaure und/oder der Terephthalsaure 
bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethy- 
lenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten 
oder anionisch und/oder nichtionisch rnodifizierten Deriva- 
ten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die 
sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und der Terephthal- 
saure-Polymere. 

Als Schauminhibitoren, die in den erfindungsgemaB her- 
gestellten Mitteln eingesetzt werden konnen, kommen bei- 
spielsweise Seifen, Paraf&ne oder Silikonole in Betracht, die 
gegebenenfalls auf Tragermaterialien aufgebracht sein kon- 
nen. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der 
Faser abgelosten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten 
und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. 
Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Na- 
tur geeignet, beispielsweise die wasserloslichen Salze poly- 
merer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von Ethersul- 
fonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sau- 
ren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. 
Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide 
sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losli- 
che Starkepraparate und andere als die obengenannten Star- 
keprodukte verwenden, z. B. abgebaute Starke, Aldehyd- 
starken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Be- 
vorzugt werden jedoch Celluloseether wie Carboxymethyl- 
cellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellu- 
lose und Mischether wie Methylhydroxyethylcellulose, Me- 
thylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellu- 
lose und deren Gemische in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Zell- 
wolle, Baumwolle und deren Mischungen, zum Knittern ei- 
gen konnen, weil die Einzelfasem gegen Durchbiegen, 
Knicken. Pressen und Quetschen quer zur Faserrichtung 
empfindlich sind, konnen die erfindungsgemaB hergestellten 
Mittel synthetische Knitterschutzmittel enthalten. Hierzu 
zahlen beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis 
von Fettsauren, Fettsaureestern. Fettsaureamiden, -alkylole- 
stern, -alkylolamiden oder Fettalkoholen, die meist mit 
Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis 
von Lecithin oder modifizierter Phosphorsaureester. 

Zur Bekampfung von Mikroorganismen konnen die erfin- 
dungsgemaB hergestellten Mittel antimikrobielle WirkstofFe 
enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiel- 
lem Spektrum und Wirkungsmechanismus zwischen Bakte- 
riostatika und Bakteriziden, Fungiostatika und Fungiziden 
usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind beispiels- 
weise Benzalkoniumchloride, Alkylarlylsulfonate, Halo- 
genphenole und Phenolmercuriacetat, wobei auch ganzlich 
auf diese Verbindungen verzichtet werden kann. 

Um unerwunschte, durch Sauerstoffeinwirkung und an- 
dere oxidative Prozesse verursachte Veranderungen an den 
Mitteln und/oder den behandelten Textilien zu verhindem, 
konnen die Mittel Antioxidantien enthalten. Zu dieser Ver- 
bindungsklasse gehoren beispielsweise substituierte Phe- 
nole, Hydrochinone, Brenzcatechnine und aromatische 
Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarba- 
mate, Phosphite und Phosphonate. 

Ein erhohter Tragekomfort kann aus der zusalzlichen Ver- 
wendung von Antistatika resultieren, die den erfindungsge- 
maB hergestellten Mitteln zusatzlich beigefugt werden. An- 
tistatika vergroBern die Oberflachenleitfahigkeit und ermog- 
lichen damit ein verbessertes AbflieBen gebildeter Ladun- 
gen. AuBere Antistatika sind in der Regel Substanzen mit 



wenigstens einem hydrophilen Molekiilliganden und geben 
auf den Oberflachen einen mehr oder minder hygroskopi- 
schen Film. Diese zumeist grenzflachenaktiven Antistatika 
lassen sich in stickstoffhaltige (Amine, Amide, quartare 

5 Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige (Phosphorsau- 
reester) und schwefelhaltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) 
Antistatika unterteilen. Exteme Antistatika sind beispiels- 
weise in den Patentanmeidungen FR 1,156,513 GB 873 214 
und GB 839 407 beschrieben. Die hier offenbarten Lauryl- 

10 (bzw. Stearyl-) dimethylbenzylammoniumchloride eignen 
sich als Antistatika fur Textilien bzw. als Zusatz zu Wasch- 
mitteln, wobei zusatzlich ein Avivageeffekt erzielt wird. 

Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermogens, der 
Wiederbenetzbarkeit der behandelten Textilien und zur Er- 

15 leichterung des Biigelns der behandelten Textilien konnen in 
den erfindungsgemaB hergestellten Mitteln beispielsweise 
Silikonderivate eingesetzt werden. Diese verbessem zusatz- 
lich das Ausspulverhalten der Mittel durch ihre schauminhi- 
bierenden Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate sind 

20 beispielsweise Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane, bei de- 
nen die Alkylgmppen ein bis funf C-Atome aufweisen und 
ganz oder teilweise fluoriert sind. Bevorzugte Silikone sind 
Polydimethylsiloxane, die gegebenenfalls derivatisiert sein 
konnen und dann aminofunktionell oder quaterniert sind 

25 bzw. Si-OH-, Si-H- und/oder Si-Cl-Bindungen aufweisen. 
Die Viskositaten der bevorzugten Silikone liegen bei 25°C 
im Bereich zwischen 100 und 100.000 Centistokes, wobei 
die Silikone in Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf das gesamte Mittel eingesetzt werden konnen. 

30 SchlieBlich konnen die erfindungsgemaB hergestellten 
Mittel auch UV- Absorber enthalten, die auf die behandelten 
Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit der Fasern 
verbessern. Verbindungen, die diese gewiinschten Eigen- 
schaften aufweisen, sind beispielsweise die durch strah- 

35 lungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen und De- 
rivate des Benzophenons mit Substituenten in 2- und/oder 4- 
Stellung. Weiterhin sind auch substituierte Benzotriazole, in 
3-Stellung phenylsubstituierte Acrylate (Zimtsaurederi- 
vate), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Sali- 

40 cylate, organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Um- 
belliferon und die korpereigene Urocansaure geeignet. 

Bei den vorstehenden Ausfuhrungen wurde teilweise der 
Gehalt der Endprodukte des erfindungsgemaBen Verfahrens 
an den einzelnen Substanzen genannten. Bezogen auf die zu 

45 verarbeitenden Massen sind generell Verfahren bevorzugt, 
bei denen mindestens eine der verformbaren Massen weiter- 
hin einen oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Enzyme, 
Korrosionsinhibitoren, Belagsinhibitoren, Cobuilder, Farb- 
und/oder Duftstofife in Gesamtmengen von 6 bis 30 Gew.- 

50 %, vorzugsweise von 7,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 
von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, ent- 
halt. 

Bei alien vorstehend genannten Inhaltsstoffen konuen 
vorteilhafte Eigenschaften daraus resultieren, sie von ande- 

55 ren Inhaltsstoffen zu trennen bzw. sie mit bestimmten ande- 
ren Inhaltsstoffen gemeinsam zu konfektionieren. Bei 
mehrphasigen Formkorpem konnen die einzelnen Phasen 
auch einen unterschiedlichen Gehalt an demselben Inhalts- 
stoff aufweisen, wodurch Vorteile erzielt werden konnen. 

60 Verfahren, bei denen mindestens zwei der verformbaren 
Massen denselben Wirkstoff in unterschiedlichen Mengen 
enthalten, sind dabei bevorzugt Der Begriff "unterschiedli- 
che Menge" bezieht sich dabei wie bereits erlautert, nicht 
auf die absolute Menge des Inhaltsstoffs in der Masse, son- 

65 dern auf die Relativmenge, bezogen auf das Phasengewicht, 
stellt also eine Gew.-%-Angabe, bezogen auf die einzelnen 
Masse, dar. 

Die Endprodukte des erfindungsgemaBen Verfahren kon- 
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nen in den unterschiedlichsten geometrischen Formen be- 
reitgestellt werden, wobei diese Flexibility einer der vielen 
Vorzuge des erfindungsgemafien Verfahrens ist. Es ist aber 
auch moglich, erfindungsgemaB Formkorper herzustellen, 
die in ihrem Erscheinungsbild an herkbmmliche Formkor- 
per angelehnt sind. Beispielsweise konnen die in vorbe- 
stimmter Raumform und vorbestimmter GroBe gefertigt 
werden, wobei als Raumform kommen praktisch alle sinn- 
voll handhabbaren Ausgestaltungen in Betracht kommen, 
beispielsweise also die Ausbildung als Tafel, die Stab- bzw. 
Barrenform, Wurfel, Quader und entsprechende Raumele- 
mente mit ebenen Seitenflachen sowie insbesondere zylin- 
derforrnige Ausgestaltungen mit kreisfbrmigem oder ova- 
lem Querschnitt. Diese letzte Ausgestaltung erfafit dabei die 
Darbietungsform von der Tablette bis zu kompakten Zylin- 
derstiicken mit einem Verhaltnis von Hbhe zu Durchmesser 
oberhalb 1. 

Die Endprodukte des erfindungsgemafien Verfahrens 
konnen dabei jeweils als voneinander getrennte Einzelele- 
mente ausgebildet sein, die der vorbestimmten Dosiermenge 
der Wasch- und/oder Reinigungsmittel entspricht. Ebenso 
ist es aber moglich, die abgelangten Materialstrange so aus- 
zubilden, die eine Mehrzahl solcher Masseneinheiten in ei- 
nem Prefiling verbinden, wobei insbesondere durch vorge- 
gebene Sollbruchstellen die leichte Abtrennbarkeit portio- 
nierter kleinerer Einheiten vorgesehen ist. Fur den Einsatz 
von Textilwaschmitteln in Maschinen des in Europa ubli- 
chen 1\P S ^ horizontal angeordneter Mechanik kann die 
Ausbildung als Tabletten, in Zylinder- oder Quaderform 
zweckmaBig sein, wobei ein Durchmesser/Hbhe- Verhaltnis 
im Bereich von etwa 0,5 : 2 bis 2 : 0,5 bevorzugt ist. 

Die Raumform einer anderen Ausfuhrungsform der 
Formkorper ist in ihren Dimensionen der Einspulkammer 
von handelsublichen Haushaltswaschmaschinen angepafit, 
so daB die Formkorper ohne Dosierhilfe direkt in die Ein- 
spulkammer eindosiert werden konnen, wo sie sich wahrend 
des Einspulvorgangs auflost. Selbstverstandlich ist aber 
auch ein Einsatz der Waschmittelformkorper iiber eine Do- 
sierhilfe problemlos moglich und im Rahmen der vorliegen- 
den Erflndung bevorzugt. 

Ein weiterer bevorzugter Formkorper, der hergestellt wer- 
den kann, hat eine platten- oder tafelartige Struktur mit ab- 
wechselnd dicken langen und diinnen kurzen Segmenten, so 
daB einzelne Segmente von diesem "Riegel" an den Soll- 
bruchstellen, die die kurzen diinnen Segmente darstellen, 
abgebrochen und in die Maschine eingegeben werden kon- 
nen. Dieses Prinzip des "riegelformigen" Formkorper- 
waschmittels kann auch in anderen geometrischen Formen, 
beispielsweise senkrecht stehenden Dreiecken, die lediglich 
an einer ihrer Seiten langsseits miteinander verbunden sind, 
verwirklicht werden. 

Solche "riegelfbrmigen" Strangabschnitte lassen sich 
durch einen Nachbehandlungsschritt nach dem Ablangen 
herstellen, der darin besteht, ein zweites Messer oder einen 
zweiten Messersatz in die abgelangten Strangabschnitte zu 
driicken, ohne diese zu zerteilen. Auch eine oberflachliche 
Formgebung oder Anfertigung Positiv- bzw. Negativschrift- 
ziigen kann erfindungsgemaB erfolgen. Bevorzugte Verfah- 
ren sind dementsprechend dadurch gekennzeichnet, daB die 
abgelangten Formkorper einem Nachbehandlungsschritt un- 
terworfen werden. 

Der Nachbehandlungsschritt kann neben dem Einpragen 
von Schriftzugen auch das Einpragen von Mustem, Formen 
usw. beinhalten. Auf diese Weise konnen beispielsweise er- 
findungsgemaB hergestellte Universalwaschmittel durch ein 
T-Shirt-Symbol, erfindungsgemaB hergestellte Colorwasch- 
mittel durch ein Wollsymbol, erfindungsgemaB hergestellte 
Reinigungsmittelformkorper fur das maschinelle Geschirr- 



spiilen durch Symbole wie Glaser, Teller, Topfe, Pfannen 
usw. kenntlich gemacht werden. Der Kreativitat von Pro- 
duktmanagern sind hierbei keine Grenzen gesetzt. Bevor- 
zugte erfindungsgemaBe Verfahren umfassen daher als 

5 Nachbehandlungsschritt einen zusatzlichen Formgebungs- 
schritt, insbesondere die Pragung. 

Auch eine nachfolgende Beschichtung der abgelangten 
Formkorper ist moglich, sofern die Aufbringung eines zu- 
satzlichen Coating gewiinscht sein sollte. Hier sind dann 

10 Verfahren bevorzugt, bei denen der Nachbehandlungsschritt 
das Uberziehen der Formkorper mit einem gieBfahigen Ma- 
terial, vorzugs weise einem gieBfahigen Material mit einer 
Viskositat < 5000 mPas, umfaBt. 
Unabhangig von der Anzahl der Phasen und der Art der 

15 Nachbehandlung sind allgemein Verfahren bevorzugt, die 
dadurch gekennzeichnet sind, daB die Formkorper eine 
Dichte oberhalb von 800kgdm" 3 , vorzugsweise oberhalb 
von 900kgdm~\ besonders bevorzugt oberhalb von 
1000 kgdnf 3 und insbesondere oberhalb von HOOkgdm -3 

20 aufweisen. In solchen Formkbrpem treten die Vorteile der 
Angebotsform eines kompakten Wasch- oder Reinigungs- 
mittels besonders deutlich zutage. 

Die vorUegende Erfindung stellt ein Verfahren bereit, das 
es ermbglicht, einfach und unter wechselnden Rahmenbe- 

25 dingungen Wasch- und Reinigungsmittelformkorper herzu- 
stellen. 

Ein bevorzugter Aushartungsmechanismus liegt dabei, 
wie oben beschrieben, in der zeitlich verzogerten Wasser- 
bindung, wobei entsprechende Wasch- und Reinigungsmit- 

30 telformkorper im Stand der Technik nicht beschrieben sind. 
Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist da- 
her ein Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, enthaltend 
rnindestens 30 Gew.-% Phosphat(e), der dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB der Wassergehalt der Formkorper 50 bis 

35 100% des berechneten Wasserbindevermbgens betragt. 

Beziiglich der Definition des Wasserbindevermbgens und 
seiner Berechnung kann auf die vorstehenden Ausfuhrungen 
verwiesen werden, um Redundanzen zu vermeiden. Der 
Phosphatgehalt bevorzugter erfindungsgemaB hergestellter 

40 Formkorper liegt hbher, so daB Wasch- und Reinigungsmit- 
telformkorper bevorzugt sind, die rnindestens 40 Gew.-%, 
vorzugsweise rnindestens 45Gew.-% und insbesondere 
rnindestens 50 Gew.-% Phosphat(e), jeweils bezogen auf 
das Formkbrpergewicht, enthalten. 

45 Wie bereits bei den Ausfuhrungen zum erfindungsgema- 
fien Verfahren erwahnt, sind insbesondere Alkalimetall- 
phosphate bevorzugt einzusetzende Phosphate. So sind vbl- 
lig analog auch Wasch- und Reinigungsmittelformkorper 
bevorzugt, die Alkalimetallphosphat(e), besonders bevor- 

50 zugt Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- 
bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 30 bis 
80 Gew.-%, vorzugsweise von 35 bis 75 Gew.-% uns insbe- 
sondere von 50 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Formkbrpergewicht, enthalten. 

55 Bei der Beschreibung des erfindungsgemafien Verfahrens 
wurde eriautert, dafi im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
besonders bevorzugte Verfahrensendprodukte nicht nur ei- 
nen aufierst geringen Anteil an freiem Wasser besitzen, son- 
dern vorzugsweise selbst noch in der Lage sind, weiteres 

60 freies Wasser zu binden. In bevorzugten Wasch- und Reini- 
gungsraittelformkbrper betragt daher der Wassergehalt der 
Formkorper 55 bis 95%, vorzugsweise 60 bis 90% und ins- 
besondere 65 bis 85% des berechneten Wasserbindevermb- 
gens. Beziiglich weiterer Inbaltsstoffe, ihrer Mengen und 

65 physikalischen Eigenschaften kann ebenso auf die vorste- 
henden Ausfuhrungen verwiesen werden wie beziiglich der 
Mehrphasigkeit erfindungsgemaBer Formkorper, der Auftei- 
lung von Inhaltsstoffen auf die einzelnen Phasen und der 
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Mengenverhaltnisse der Phasen untereinander. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Wasch- und Reini- 5 
gungsmittelformkorpem, dadurch gekennzeichnet, 
daB man (eine) verformbare Masse(n) hersteEt und 
diese mit einem Druck unterhalb von 40 bar Austritts- 
ofrhungen zuieitet und die austretenden Material- 
strange auf Formkorperdimensionen abschneidet und 10 
ausharten laBt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die verformbare(n) Masse(n) den Aus- 
trittsoffnungen mit einem Druck unterhalb von 35 bar, 
vorzugsweise unterhalb von 30 bar, besonders bevor- 15 
zugt unterhalb von 20 bar und insbesondere unterhalb 
von 10 bar zuieitet. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man die verformbare(n) 
Masse(n) den Austrittsofmungen mit einem Druck un- 20 
terhalb von 8,5 bar, vorzugsweise unterhalb von 
7,5 bar, besonders bevorzugt unterhalb von 6,5 bar und 
insbesondere unterhalb von 5 bar zuieitet. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine verformbare Masse 25 
zwischen zwei Walzen eingezogen, als Materialstrang 
aus Austrittsofrhungen ausgetragen, auf die ge- 
wiinschte Formkorperdimension abgeschnitten und 
ausharten gelassen wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 30 
durch gekennzeichnet, daB zwei unterschiedlich zu- 
sammengesetzte, verformbare Massen zwischen zwei 
Walzenpaaren eingezogen und als gerullte, hohle oder 
mehrlagige Materialstrange aus Austrittsofmungen 
ausgetragen, auf die gewiinschte Formkorperdimen- 35 
sion abgeschnitten und ausharten gelassen werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB drei unterschiedlich zusam- 
mengesetzte, plastisch verformbare Massen zwischen 
drei Walzenpaaren eingezogen und als ein-, zwei- oder 40 
dreifach geftilite, hohle, zwei- oder dreilagige Materi- 
alstrange aus Austrittsofrhungen ausgetragen, auf die 
gewiinschte Formkorperdimension abgeschnitten und 
ausharten gelassen werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 45 
durch gekennzeichnet, daB die Materialstrange mit ei- 
ner Geschwindigkeit von 0,2 m/min bis 30 m/min. vor- 
zugsweise zwischen 0,25 m/min bis 20 m/min, beson- 
ders bevorzugt von 0,5 m/min bis 15 m/min und insbe- 
sondere von 1 m/min bis 10 m/min aus den Austritts- 50 
offhungen ausgetragen werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Austrittsofrhungen Off- 
nungsflachen von 50 mm 2 bis 2500 mm 2 , vorzugs- 
weise von 100 mm 2 bis 2000 mm 2 , besonders bevor- 55 
zugt von 200 mm 2 bis 1500 mm 2 und insbesondere von 
300 mm 2 bis 1000 mm 2 unter besonderer Bevorzugung 
von 350 mm 2 bis 750 mm 2 , aufweisen. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Dicke mindestens eines 60 
der aus den Austrittsofrhungen austretenden Material- 
strange mindestens 5 mm, vorzugsweise mindestens 
7,5 mm und insbesondere mindestens 10 mm betragL 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die aus den Austrittsoffnun- 65 
gen austretenden Materialstrange auf eine Lange von 

10 bis 100 mm, vorzugsweise von 12,5 bis 75 mm, be- 
sonders bevorzugt von 15 bis 60 mm und insbesondere 



von 20 bis 50 mm, abgeschnitten werden. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Aushartung der auf 
Formkorperdimensionen abgeschnittenen Material- 
strange durch oberflachliche Trocknung und/oder Ab- 
kuhlung, insbesondere durch Anblasen mit Kaltluft, 
unterstutzt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die verformbare(n) Mas- 
sed) 10 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 90 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 20 bis 85 Gew.-% und insbe- 
sondere 25 bis 80 Gew.-% wasserfreier StofTe enthal- 
ten, welche durch Hydratisierung in eine Hydratform 
mit einem Schmelzpunkt unterhalb von 120°C, vor- 
zugsweise unterhalb von 100°C und insbesondere un- 
terhalb von 80°C ubergehen. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB die verformbare(n) Mas- 
se(n) Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetallphos- 
phat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. Pen- 
takaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripoly- 
phosphat), in Mengen von 20 bis 80 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 25 bis 75 Gew.-% uns insbesondere von 30 
bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, enthal- 
ten. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis von Phosphat(en) 
zu Wasser in der verformbaren Masse kleiner 1 : 0,3, 
vorzugsweise kleiner 1 : 0,25 und insbesondere kleiner 
1 : 0,2 ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB die verformbare(n) Mas- 
sed) Carbonat(e) und/oder Hydrogencarbonat(e), vor- 
zugsweise Alkalicarbonate, besonders bevorzugt Na- 
triumcarbonat, in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 7,5 bis 40Gew.-% und insbesondere 
von 10 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, 
enthalten. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB die verformbare(n) Mas- 
se(n) Silikat(e), vorzugsweise Alkalisilikate, besonders 
bevorzugt kristalline oder amorphe Alkalidisilikate, in 
Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 
bis 50 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf die Masse, enthalten. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB die verformbare(n) Mas- 
se(n) Zeolith(e), vorzugsweise Zeolith A, Zeolith P, 
Zeolith X und Mischungen aus diesen, in Mengen von 
10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 50 Gew.-% 
und insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf die Masse, enthalten. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daB die mittlere PartikelgroBe 
der in der/den verformbaren Masse(n) eingesetzten 
Feststoffe unter 400 um, vorzugsweise unter 300 um 
und insbesondere unter 200 um liegt. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB weniger als 10Gew.-%, 
vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% und insbesondere 
weniger als 1 Gew.-% der in der/den verformbaren 
Masse(n) eingesetzten Feststoffe TeilchengroBen ober- 
halb 1000 um aufweisen. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, daB weniger als 15Gew.-%, 
vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% und insbeson- 
dere weniger als 5 Gew.-% der in der/den verformbaren 
Masse(n) eingesetzten Feststoffe TeilchengroBen ober- 
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halb 800 um aufweisen. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt der Form- 
korper 50 bis 100% des berechneten Wasserbindever- 
mogens betragt. 5 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, da- 
durch gekennzeichnet, daB die verformbare(n) Mas- 
se(n) bei der Verarbeitung einen Wassergehalt von 2,5 
bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 25 Gew.-% und 
insbesondere von 7,5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen 10 
auf die Masse, aufweisen. 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Aushartung der ver- 
formbaren Masse(n) durch zeitlich verzogerte Wasser- 
bindung erfolgt. 15 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Aushartung der ver- 
formbaren Masse(n) durch Kiihlung unter den 
Schmeizpunkt erfolgt. 

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 24, da- 20 
durch gekennzeichnet, daB die Aushartung der ver- 
formbaren Masse(n) durch Verdampfung von Losungs- 
mitteln erfolgt. 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 25, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Aushartung der ver- 25 
formbaren Masse(n) durch Kristallisation erfolgt. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Aushartung der ver- 
formbaren Masse(n) durch chemische Reaktion(en), 
insbesondere Polymerisation, erfolgt. 30 

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Aushartung der ver- 
formbaren Masse(n) durch Anderung der rheologi- 
schen Eigenschaften erfolgt. 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 28, da- 35 
durch gekennzeichnet, daB die verformbare(n) Mas- 
se(n) Gesamttensidgehalte unterhalb von 5Gew.-%, 
vorzugsweise unterhalb von 4 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt unterhalb von 3 Gew.-% und insbesondere un- 
terhalb von 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, 40 
aufweisen. 

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens eine der ver- 
formbaren Massen Bleichmittel aus der Gruppe der 
Sauerstoff oder Halogen-Bleichmittel, insbesondere 45 
der Chlorbleichmittel, unter besonderer Bevorzugung 
von Natriumperborat und Natriumpercarbonat, in Men- 
gen von 2 bis 25Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 
20 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 15 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die Masse, enthalt. 50 

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 30, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens eine der ver- 
formbaren Massen Bleichaktivatoren aus den Gruppen 
der mehrfach acylierten Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), der N-Acylimide, 55 
insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acy- 
lierten Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- 
oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso- 
NOBS) und n-Memyl-Morpholinium-Acetonitril-Me- 
thylsulfat (MMA), in Mengen von 0,25 bis 15 Gew.-%, 60 
vorzugsweise von 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere 
von 1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, 
enthalt 

32. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 31, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens eine der ver- 65 
formbaren Massen Silberschutzmittel aus der Gruppe 
der Triazole, der Benzotriazoie, der Bisbenzotriazole, 
der Arninotriazole, der Alkylaminotriazole und der 



(jbergangsmetallsalze oder -komplexe, besonders be- 
vorzugt Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol, in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,05 bis 4Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 
3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, enthalt. 

33. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 32, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens eine der ver- 
formbaren Massen weiterhin einen oder mehrere Stoffe 
aus den Gruppen der Enzyme, Korrosionsinhibitoren, 
Belagsinhibitoren, Cobuilder, Farb- und/oder Duft- 
stoffe in Gesamtmengen von 6 bis 30Gew.-%, vor- 
zugsweise von 7,5 bis 25Gew.-% und insbesondere 
von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, 
enthalt. 

34. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 33, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine der verformbaren Mas- 
sen Bleichmittel enthalt, wahrend eine andere verform- 
bare Masse Bleichaktivatoren enthalt. 

35. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 34, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine der verformbaren Mas- 
sen Bleichmittel enthalt, wahrend eine andere verform- 
bare Masse Enzyme enthalt. 

36. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 35, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine der verformbaren Mas- 
sen Bleichmittel enthalt, wahrend eine andere verform- 
bare Masse Korrosionsschutzmittel enthalt. 

37. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 35, da- 
durch gekennzeichnet, daB einer der aus den Austritts- 
tiffnungen austretenden Materialstrange Enzyme ent- 
halt. 

38. Verfahren nach Anspruch 37, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der enzymhaltige Materialstrang durch 
ein enzymfreies Material umhiillt ist. 

39. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 38, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine der verformbaren Mas- 
sen Bleichmittel enthalt, wahrend eine andere verform- 
bare Masse Tenside, vorzugsweise nichtionische Ten- 
side, unter besonderer Bevorzugung alkoxylierter Al- 
kohole mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 
Alkylenoxideinheiten, enthalt. 

40. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 39, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens zwei verform- 
bare Massen denselben WirkstofF in unterschiedlichen 
Mengen enthalten. 

41. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 40, da- 
durch gekennzeichnet, daB die verformbare(n) Mas- 
se(n) ein Paraffinwachs mit einem Schmelzbereich von 
50°C bis 55°C enthalt/enthalten. 

42. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 41, da- 
durch gekennzeichnet, daB die die plastisch verformba- 
re(n) Masse(n) mindestens einen StofF aus der Gruppe 
der Polyethylenglycole (PEG) und/oder Polypropylen- 
glycole (PPG) enthalt/enthalten. 

43. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 42, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Formkorper weniger als 
10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und insbeson- 
dere weniger als 0,5 Gew.-% freies Wasser enthalten. 

44. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 43, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Formkorper eine Dichte 
oberhalb von 800 kgdm" 3 , vorzugsweise oberhalb von 
900kgdm" 3 , besonders bevorzugt oberhalb von 
lOOOkednT 3 und insbesondere oberhalb von 1100 
kgdm aufweisen. 

45. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 44, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Formkorper einem 
Nachbehandlungsschritt unterworfen werden. 

46. Verfahren nach Anspruch 45, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB der Nachbehandlungsschritt das Oberzie- 
hen der Formkorper mit einem gieBfahigen Material, 
vorzugsweise einem gieBfahigen Material mit einer 
Viskositat < 5000 mPas, umfaBt. 

47. Verfahren nach einem der Anspriiche 45 oder 46, 5 
dadurch gekennzeichnet, daB der Nachbehandlungs- 
schritt einen zusatzlichen Formgebungsschritt, insbe- 
sondere die Pragung, umfaBt. 

48. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, enthal- 
tend mindestens 30 Gew.-% Phosphat(e), dadurch ge- 10 
kennzeichnet, daB der Wassergehalt der Formkorper 50 
bis 100% des berechneten Wasserbindevermogens be- 
tragt. 

49. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper nach An- 
spruch 48, dadurch gekennzeichnet, daB die Formkbr- 15 
per mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 
45 Gew.-% und insbesondere mindestens 50 Gew.-% 
Phosphat(e), jeweils bezogen auf das Formkorperge- 
wicht, enthalten. 

50. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper nach ei- 20 
nem der Anspriiche 48 oder 49, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Formkorper Alkalimetallphosphat(e), be- 
sonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtri- 
phosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in 
Mengen von 30 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 35 25 
bis 75 Gew.-% uns insbesondere von 50 bis 70 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht, ent- 
halten. 

51. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper nach ei- 
nem der Anspriiche 48 bis 50, dadurch gekennzeichnet, 30 
daB der Wassergehalt der Formkorper 55 bis 95%, vor- 
zugsweise 60 bis 90% und insbesondere 65 bis 85% 
des berechneten Wasserbindevermogens betragt. 
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